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ALDÉHYDES 


Par M. Edme BOURGOIN 


Professeur à l'École supérieure de Pharmacie de Paris. 



TROISIÈME PARTIE 


CARBONYLES 


CHANTRE PREMIER 

GÉNÉRALITÉS. 


M. Berthelot a donné le nom de Carbonyles aux aldéhydes qui dérivent des 
alcools et des carbures incomplets. 

Les corps qui se rangent actuellement dans celte catégorie des aldéhydes sont 
encore peu nombreux : l’oxyde d’allylènc, le camphre du Japon et ses isomères, le 
diphénylène-carbonyle, dernier corps précédemment décrit parmi les acétones sous 
le nom d e diphénylacétone. On doit vraisemblablement placer encore ici le sube- 
rone, C ,4 H 1! O a . 

Ces corps aldéhydiques doivent être considérés comme les types de séries homo¬ 
logues et de beaucoup d’autres composés, doués des mômes propriétés et des 
mêmes réactions fondamentales. 

Voici ces réactions, dont les trois premières appartiennent à la fonction aldé- 
hydique : 

1° Les carbonyles fixent de l’hydrogène et se transforment en alcools incomplets. 

30 
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Tel est le cas du camphre, qui se change en alcool campholique par simple fixa¬ 
tion d’une molécule d’hydrogène : 

C ,o n io 0* + H* = C“H 18 0*. 

C’est là la réaction la plus générale que l’on puisse invoquer pour caractériser la 
fonction aldéhydique, car elle s’applique aussi bien aux aldéhydes proprement dits 
ou primaires qu’aux aldéhydes secondaires ou acétones, aux aldéhydes à fonctions 
mixtes et aux quinons. 

Réciproquement, les alcools ainsi formés reproduisent leurs générateurs par 
perte d’hydrogène. C’est ainsi que le camphre de Bornéo se transforme en camphre 
par oxydation : 

C*°H 18 0* -f-0* = IPO 3 + C 20 II 16 O s - 

2° Les carbonyles peuvent être formés, directement ou indirectement, par la 
substitution de deux équivalents d’oxygène à deux équivalents d’hydrogène dans 
les carbures incomplets. Tel est le cas de l’oxyde d’allylène, qui dérive directement 
du propylène par oxydation : 

CH" + 20 s = IPO* -+- C*H*0*, 

c’est-à-dire : 

C 6 H* (—) (H*) + 20* = IPO* C 6 H 4 0’(—). 

3° On peut aussi les obtenir synthétiquement, à la manière des aldéhydes pri¬ 
maires et secondaires, en oxydant par l’acide cliromique des carbures encore plus 
incomplets que les précédents, dérivant de ces derniers par perte d’hydrogène. Par 
exemple, l’allylène engendre l’oxyde d’allylène : 

C«H 4 -f-0* = C # H 4 0*. 

Le térécamphène engendre un camphre lévogyre : 

C«°H 16 + 0* = C* # H ,8 O s . 

4" Us se forment dans la distillation sèche des acides bibasiques, avec élimina¬ 
tion des éléments de l’eau et de l'acide carbonique. C’est ainsi que l'acide succi- 
nique donne naissance à de l’oxyde d’allylène : 

C 8 11 6 0 8 =C*U*0*4-C ! 0* -4- IPO*. 

Mais on conçoit que les acides bibasiques, dont la nature est si variée, puissent 
engendrer des aldéhydes très différents les uns des autres : des carbonyles, suscep¬ 
tibles de s’oxyder sans perte de carbone pour former des acides organiques ; des 
acétones, capables de se scinder par oxydation en deux acides organiques renfer¬ 
mant par conséquent moins de carbone dans leurs molécules que le générateur, etc. 

5° Ils fixent l’oxygène sous l'influence des alcalis ou des métaux alcalins pour 
engendrer les acides monobasiques correspondants. 

Ainsi, d’après de Montgolfier, le camphre ordinaire peut fixer directement, sous 
l’influence du sodium, deux équivalents d'oxygène pour former du camphate de 
sodium : 


C 10 I1 ,,! 0* -+- O 2 =C*°H 1C 0*» 
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6° Ils s’unissent aux éléments de l’eau et se changent en acides monobasiques 
(Dclalande) : 

C*«H“0*(—)-f-H*O , = C* 0 H 18 O i . 

7° En fixant six équivalents d’oxygène, ils se transforment en acides bihasiques. 
Tel est le cas du camphre, qui fournit de l’acide camphorique par oxydation : 

C S0 II 1 «O*(—) + 30* = C 80 H le 0 8 . 

Ces deux dernières réactions, qui sont liées à la nature incomplète de la molécule, 
appartiennent en propre aux carbonyles et différencient nettement ces derniers des 
autres aldéhydes. 

En effet, les carbonyles sont des corps doublement incomplets : d’abord par leur 
fonction aldéhydique, ensuite parce que le carbure dont ils dérivent n’a pas été 
saturé par la fixation de l’oxygène. Voici d'ailleurs comment M. Berthelot s’exprime 
à ce sujet : 

« Il résulte de leur synthèse que les carbonyles sont eux-mèmes des corps incom¬ 
plets, et cela indépendamment de leur fonction d'aldéhyde. Outre l’aptitude à se 
changer en alcool par hydrogénation, en temps qu’aldéhydes en général, ils offrent 
ce caractère spécial de fixer par surcroît les éléments de l’eau, IPO 2 , et même, en 
principe, de tout autre corps simple ou composé occupant le même volume gazeux. 

« C'est ainsi que la fixation des éléments de l’eau change les carbonyles en acides., 
monobasiques. Elle est pareille à la fixation de l’eau sur l’oxyde de carbone, laquelle 
engendre l'acide formique, et elle s'opère de même avec le concours des alcalis.; 

C* 0 ! (—) 4- IPO* = C*II 2 0* Acide formique 
C S0 H 16 0 , (—) 4- IPO 3 = C M H ,8 (P — campholiquc 
C ac IP 0’(—) + IPO’ = C**H io O l — diphénylformique 
C 6 H‘0*(—) + IPO* = C e H 6 O l — propionique. 

« En vertu du même caractère incomplet, les carbonyles sont changés en acides 
bibasiques par fixation de six équivalents d’oxygène : 

C ,0 Il 16 O s (—) 4- O 8 = C lo H 16 0*,0* Acide camphorique 
C° H* 0*(—) 4 - O* = C“ IP O*,O* — malonique. 

Cette fixation peut être interprétée de deux manières : soit que le camphre fixe 
d’abord O 3 , à la manière de l’aldéhyde ordinaire qu$ devient acide acétique : le 
caractère incomplet de l’acide dérivé du camphre le rendrait apte aussitôt à fixer O* 
additionnel, soit que le camphre tende à former du premier coup les deux acides 

C 3 IPO* + C 18 IP*OS 

suivant le type de l’oxydation de l’acétone, qui engendre 
C«H«0*-+-C»H*0»; 

mais les deux acides dérivés du camphre se combineraient ensemble à l’état naissant, 
toujours en raison du caractère incomplet de l’un d'entre eux. 
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« Ces carbonyles pouvant être formés analytiquement au moyen d'une seule 
molécule d'acide bibasique, par perte d’eau et d’acide carbonique, 

C ,n H*i | 0 8 — C*0*—11 2 0* = 

c’est-à-dire, 

— C ! 0* — H ! 0 S = . H*. C’O^—), 

ce mode de formation rappelle celui des acétones. Mais ceux-ci dérivent de deux 
molécules distinctes d’acide monobasique, ce qui leur assigne une composition 
bien différente, surtout au point de vue du caractère incomplet des carbonyles. 

« Le tableau suivant exprime l’ensemble des réactions parallèles des carbonyles 
et leurs relations expérimentales avec les carbures générateurs : 
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« La théorie qui précède repose sur des relations de fait, indépendantes de toute 
hypothèse concernant la constitution interne des carbures, des aldéhydes ou des 
acides; mais il est facile de la rattacher à ce que nous savons de la formation des 
carbures eux-mêmes, sans avoir besoin de recourir à des radicaux, ni même à un 
symbolisme particulier. 

Tous les carbures peuvent être dérivés du formène par l’union successive de ce 
carbure à une première molécule de formène, avec séparation d’un volume d’hy¬ 
drogène égal ou supérieur à celui du formène qui entre en combinaison. Les 
aldéhydes à leur tour (aldéhydes proprement dits, acétones, carbonyles) résultent 
en fait de la substitution de l’oxygène à l’hydrogène, à équivalents égaux, O 2 et H 2 , 
dans les carbures. On peut donc admettre que les aldéhydes résultent tous de 
l'oxydation d’une certaine molécule de formène; mais leurs propriétés doivent 
varier, suivant le nombre et la nature des réactions préalables déjà accomplies sur 
la molécule de formène qui leur donna naissance. 

1° Cette molécule F peut n’avoir subi qu’une seule réaction, à savoir, celle qui 
l'a réunie à un autre carbure A, quelconque d’ailleurs, 

A+ F. 

Dans ce cas, l’oxydation qui produit un aldéhyde représente une seconde réaction 
effectuée sur le formène F, qui forme en quelque sorte l 'extrémité de la chaîne 
moléculaire. Cette oxydation engendre un corps comparable à l'aldéhyde ordinaire, 
qui dérive simplement de deux molécules de formène assemblées dans l’hydrure 
d’éthylène : il pourra de même, par une oxydation ultérieure, produire un acide 
monobasique, tel que l'acide acétique. Ce sont là les aldéhydes proprement dits. 

2° Supposons maintenant que la molécule du formène qui s’oxyde ait déjà subi 
deux réactions, par exemple qu’elle ait été associée à deux autres carbures d’hy¬ 
drogène, quelconques d’ailleurs : 


A + F + B, 

F se trouvant en quelque sorte au milieu de la chaîne moléculaire. 

Dans ce cas, l'oxydation qui produit un aldéhyde représente une troisième réac¬ 
tion, effectuée sur le formène, c’est-à-dire une réaction de plus que pour les 
aldéhydes proprement dits ; de là résultent les aldéhydes secondaires ou acétones. 

Le cas le plus simple est celui de l'acétone ordinaire, qui dérive de trois molé¬ 
cules de formène assemblées. 11 existe une multitude d'aldéhydes ainsi engendrés 
et comparables à l’acétone; ils ne pourront pas davantage donner naissance à un 
acide de même richesse en carbone comparable à l’acide acétique. Bien que la 
formation d’un acide unique, d’une autre constitution, ne paraisse pas exclue en 
principe, jusqu’ici l’expérience a montré que les acétones se séparent en général 
en deux par oxydation et fournissent à la fois deux acides monobasiques, formés 
chacun suivant la même loi que l’acide acétique aux dépens de l’hydrure d’éthylène ; 
l’un correspond au carbure A + F, l'autre au carbure B, dont l’association a 
constitué le carbure primitif. 

5“ Mais un troisième cas peut aussi se présenter, celui où la molécule du for¬ 
mène a déjà subi deux réactions telles, que l’une ait eu pour effet de le combiner 
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avec un autre carbure, tandis que l'autre lui ait fait perdre de l’hydrogène; II*, le 
nouveau carbure, sera alors à proprement parler un dérivé du méthylène M = G s ll% 
plutôt que du formène F — C' 2 H\ le méthylène occupant, comme le formène dans 
les carbures générateurs des aldéhydes, l 'extrémité de la chaîne moléculaire, 
A-l-M, et non le milieu, comme le formène sur lequel on agit pour produire les 
acétones. 

« Cela posé, faisons éprouver à ce méthylène une troisième réaction, telle que 
la substitution de O 2 à H 2 qui engendre les aldéhydes ; le corps résultant aura une 
propriété nouvelle qui n’appartient ni aux aldéhydes proprements dits, ni aux 
acétones. Ce sera, d’après son mode de formation, un composé incomplet, et cela, 
indépendamment de sa fonction aldéhydique. A ce titre, il pourra fixer en principe 
4 volumes d’un corps quelconque, par exemple II*0 2 , ce qui le changera en un 
acide formé suivant la même loi que l'acide formique au moyen de l’oxyde de car¬ 
bone : telle est la caractéristique des carbonyles 1 . # 


Les principaux carbonyles connus sont : 

L’oxyde d’allylène. C 8 U*0* 

Le subérone. C u II 1! 0* 

Le camphre et ses isomères. C 20 H 16 O a 

Le diphénylène-carbonyle. C S6 H S 0 Î 


L’histoire de ce dernier corps a déjà été faite sous le nom de diphénylacétone 
(Voy. 1 er Fascicule, p. 405). ^ 

On a donné et on donne encore le nom de camphres à des corps volatils, doués 
d’une odeur particulière, et que l’on rencontre le plus souvent dans les huiles 
essentielles; mais la plupart de ces corps sont des alcools et leur étude doit être 
faite avec ces derniers : tel est le cas du menthol, qui constitue la plus grande 
partie de l’essence de menthe du Japon. 


t. Annales de Chimie et de Physique , t. VI, p. 408, 2° série. 






CHAPITRE II 


OXYDE D’ALLYLÈNE. 


Équiv. 

Formules ,, 

I Atoni. 


C e il*0 , = G*0 , [C î H ! .C 1 H i ] 

chpo = co/J*' 


Syn. : Diméthylène-carbonyle. 

L'oxyde d’allylène, dont l’histoire est encore incomplète, a été découvert par 
M. Berthelot 1 . 

L’acide chromique, réagissant sur l'allylène en présence de l’eau, engendre 
l'acide propionique : 

C 8 IP H- 0 S + ID0 3 <t C 8 H 8 0*. 

Toutefois, l’oxydation se fait en deux temps, qui correspon lent aux additions 
successives d’oxygène et d’eau. 

Dans la première phase, il y a simplement fixation d'oxygène : 

C 8 I1* -+- 0* = C“H*0*. 

Dans la seconde, la molécule oxygénée fixe les éléments de l’eau : 

C 6 1P0 3 + 1I 3 0 2 = C 8 H 8 0*. 

Ces réactions sont analogues à celles que l’on observe avec d’autres carbures 
d’hydrogène : l’éthylène fournit d'abord de l’aldéhyde ordinaire; le propylène, à l a 
fois de l’acétone et de l'aldéhyde propylique, etc. 

Pour observer la première phase du phénomène, c’est-à-dire l’addition d’une 
molécule d'oxygène, M. Berthelot conseille d’opérer de la manière suivante : 

On verse peu à peu dans des flacons remplis d’allylène de l’acide chromique 
dissous dans son poids d’eau et employé en proportion double de la quantité théo¬ 
rique; on agite de temps en temps, en prenant la précaution de refroidir les flacons 
par des affusions d’eau froide. 

Après quelques heures de repos, le liquide est étendu d’eau et distillé, de ma¬ 
nière à recueillir seulement la dixième partie du produit. On redistille ce premier 

t. Annales de Chimie et de Physique , t. XXII, p. 218, 4" série. 
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dixième pour séparer ce qui passe au-dessous de 100° ; puis, on répète cette opé¬ 
ration, en mettant à part les premiers produits, que l’on additionne de carbonate 
de potassium cristallisé : il se sépare deux couches, la supérieure représentant 
l’oxyde d'allylène brut. On décante ce corps, on le dessèche sur de la potasse caus¬ 
tique, on le redistille et on recueille ce qui passe vers 62 à 65°. 

L’oxyde d’allylène prend encore naissance dans la réaction de l 'hydrate d'allylène 
ou alcool isoallylique par l’acide chromique (Berthelot). 

C’est un liquide neutre, mobile, dont l’odeur rappelle à la fois celle du camphro 
et de l’acétone. Il bout à 62-65°. 

II est très stable, car on peut le chauffer jusqu'à 150° avec une dissolution titrée 
de baryte, sans qu’il éprouve d’altération; il n'est pas attaqué par l’hydrate de 
potasse, en solution sirupeuse, même à la température de 300°. 

A la manière des aldéhydes proprement dits, et même des acétones, il réduit 
l'acétate d’argent, additionné d’un peu d’ammoniaque. 

Par sa formule, il représente un homologue de l'oxyde de carbone : 

Oxyde de carbone.CW 

— d’acétylène (inconnu). C*0*G*H* = C‘HW 

— d’allylène. G a O*(C*II a ) s = C*HW. 

D’ailleurs, de même que l’oxyde de carbone diffère de l’acide formique par les 
éléments de l’eau, de même l’oxyde d'allylène ne diffère de l’acide propionique 
que par une molécule d'eau : £ 

Acide formique. CW -f- H ! 0 ! = C*HW 

— propionique. C°HW -+- IIW — C®HW. 

II convient cependant de remarquer que si cette assimilation semble se produire 
dans les conditions mêmes où l’oxyde d’allylène est engendré, elle ne réussit pas sur 
l’oxyde une fois isolé, du moins dans les conditions où M. Berthelot s’est placé. 

Quoi qu’il en soit, les corps suivants à six équivalents de carbone présentent entre 
eux des relations analogues à celles que l’on observe entre le camphre et ses dérivés : 

Allylène. C 6 IP Camphène. C î0 H 16 

Oxyde d'allylène.C 6 HW Camphre. C ,0 H'W 

Acide propionique. . . . C 6 I1W Acide campholique. . . C ! °H ,8 0 4 

— malonique .... C 6 I1W — camphorique. . . C M H 1 °0® 
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SUBÉRONE 


^ Équiv. 
s j Atom. 


C u H 12 0* = G*0 2 (C a II*) 8 

cm) = co/P’ (M ’ 

\CH‘.CH 2 .Cll 2 


Syn. : Hexaméthylène-carbonyle. 

Le subérone a été signalé pour la première fois en 1836 par Boussingault dans 
les produits de la distillation de l’acide subérique avec la cbaux. 11 a été examiné 
depuis par Tilley, et, plus récemment encore, par Dale et Schorlemmer, 

Lorsqu’on distille l’acide subérique avec un excès de cbaux, il passe une huile 
brune, épaisse, douée d’une odeur agréable, formée de subérone et de carbures 
d’hydrogène; à la distillation fractionnée, ces derniers passent en premier lieu, 
tandis qu’il reste dans la cornue une masse poisseuse, que l'on purifie par recti¬ 
fication. 

Boussingault et Tilley avaient considéré le subérone comme un hydrure de subé- 
ryle, ayant pour formule C 16 H U 0 Î . Gerhardt le premier a fait la remarque que cette 
formule ne peut être exacte, et il a proposé la formule C u H 12 0 2 , le subérone dérivant 
dès lors régulièrement de l’acide subérique par perte d’eau et d’acide carbonique : 

C l6 H“0 8 = C 2 0 l -f Il 2 Û 3 ^C 14 H l2 Ü ! . 

Le subérone est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique; il bout 
à 176° (Boussingault), à 179-181° (Dale et Schorlemmer) ; il ne se solidifie pas 
à —12°. La densité de vapeur a été trouvée égale à 4,39. 

Oxydé par l’acide nitrique, il ne donne pas d’acide subérique, comme l’avait cru 
Boussingault, mais bien de l 'acide pimélique, C“H 12 0 8 , fusible à 103° et cristalli- 
sable en prismes orthorhombiques. Il se comporte donc à la manière du camphre, 
qui donne de l’acide camphorique dans les mêmes conditions : 

C i *H 11 0 , + 30* = C‘*H 1 >0 8 
C 30 Hi a O a 4- 30* = C i0 Il le 0 8 . 

Cet acide pimélique est isomérique avec celui qui a été préparé par Kachler en 
partant de l'acide camphorique. 

Le chlore attaque vivement le subérone ; si on laisse la température s’élever, la 
masse se colore de plus en plus. Le dérivé chloré qui en résulte, traité par une 
solution alcoolique de potasse, laisse précipiter par l’eau un corps huileux dont la 
nature n'est pas connue. 

Comme on le voit, l’histoire du subérone est encore incomplète. 
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C ïo H i« 0 « _ C‘»H 8 .C*H'.C*0‘[-] 
C*°H‘ 6 0 = C 8 !! 1 */ < Ü° H 

n ch 


Syn. : Camphre (lu Japon, — Camphre des Laurinées, — Camphre droit. 


Historique. 


La matière camphrée la plus anciennement connue est le camphre de Bornéo, 
fourni par le Driobalanops camphora (Diptérocarpées), grand arbre qui croît 
surtout à Sumatra. 

Le camphre du Japon, produit par le Laurus camphora (Laurinées), était em¬ 
ployé en Europe, comme médicament, dès le quinzième siècle. 11 fut pendant 
longtemps importé du Japon par les Hollandais, qui le raffinaient à l'aide d’un 
procédé longtemps tenu secret. Actuellement, il nous vient surtout des îles de 
Formose et du Japon. 

On le rencontre, associé à des terpènes ou à des camphres isomériques, dans 
plusieurs végétaux aromatiques : le romarin, la lavande, la sauge, la matri- 
caire, etc. 

Son étude chimique, commencée par Th. de Saussure, a été continuée par Liebig, 
Dumas et Pelouze; ce dernier, notamment, l’a obtenu en soumettant le camphre de 
Bornéo à une oxydation ménagée : 

C S0 H 18 O« -f-0*=H ! 0* + C M H“0*. 

Mais c’est Dumas qui a donné la formule C 20 H le O s en se basant sur les analogies 
et sur la détermination de la densité de vapeurs. A la suite de son travail, il 
signale les rapports qui existent entre le camphre et les carbures C î0 H 16 , ainsi que 
le cymène qui se forme par déshydratation sous l’influence de l'anhydride sulfurique : 


C*°I1* 6 0* —11*0* = c*°ll u . 
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Déjà au dix-huitième siècle, vers 1765, l’action des oxydants avait été signale'e 
par Lemery, qui a entrevu l’acide camphorique. Vingt ans après, Kosegarten reprit 
l’étude de cet acide qui a été ensuite examiné par Bouillon-Lagrange, Grandes et 
Bucholz. Par l’action prolongée de l’acide nitrique, Schwanert a obtenu un acide 
camphorésinique, considéré par Kachler comme un mélange d’acide camphorique et 
d’acide camphoronique. 

En 1841, Delalande découvrit l’acide campholique en faisant passer des vapeurs 
de camphre sur de la chaux potassée, chauffée entre 500 et 400° : 

C M H“0* + KHO* = C S0 I1 17 K0*. 

Loir, Walter, Pfaudler ont fait connaître, de leur côté, plusieurs dérivés du 
camphre. 

Par l’action de l’acide hypochloreux sur le camphre, Wœhler a fait connaître un 
dérivé monochloré qui l’a conduit à la découverte de l’oxyeamphre. En étudiant 
l’action du brome sur le camphre, Swartz a signalé le camphre monobromé, qui a 
ensuite été étudié par Perkin et d’autres chimistes. 

Dans les résidus de la préparation camphorique, Sehlebusch a trouvé un camphre 
nitré. Le même chimiste a signalé pour la première fois un dérivé sulfuré, qui a été 
étudié depuis par Kachler, etc. 

Malgré toutes ces recherches, la fonction chimique du camphre est restée long¬ 
temps obscure et controversée. 

Dès l’année 1858, à la suite de ses recherches sur les principes sucrés et l’éthé¬ 
rification, M. Berthelot avança que le camphre de Bornéo était un alcool dont le 
camphre du Japon était vraisemblablement l’aldéhyde; il réussit en effet à fixer 
l’hydrogène sur celui-ci pour reproduire celui-là, réaction inverse de celle qui avait 
été réalisée par Pelouze : 

C«oHie()S-|-H ! = C'°II ls O’. 

Il reconnut, en outre, qu’un camphre artificiel peut être obtenu en oxydant le 
térécamphène, dérivé de l’essence de térébenthine française, soit au moyen de la 
mousse de platine, soit à l’aide de l’acide chromique : 

C«i>H i6 —f— O* = C*°H l6 0*. 

Enfin, en oxydant le camphre, de Montgolfier a préparé directement l’acide 
camphique, acide qui est au camphre ce que 1 acide acétique est à l’aldéhyde 
éthylique : 

C ÎO H 16 0 2 + O* = C*°H 18 0 v . 

Par une réaction inverse, en chauffant le camphite de calcium avec le lormiate 
calcique, selon la méthode de Piria, on régénère le camphre, qui devient dès loi s 
l’aldéhyle de l’acide camphique : 

C*>H ls CaO* 4- C'IICaO* = C ! Ca‘0« + C‘°H ,# 0*. 

Par suite, le camphre se rapproche plutôt, par ce caractère du moins, des 
aldéhydes proprement dits que des acétones ; mais comme il jouit de caractères 
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spéciaux, il convient de le ranger avec M. Berthelot dans la subdivision des carbo- 
nyles. 

Les aloinistes ne sont pas d’accord sur sa formule rationnelle. Rappelons d'abord 
que ces formules ne peuvent avoir la prétention d’exprimer l’arrangement intérieur 
de la molécule, mais simplement de donner une image symbolique des réactions. 

A la suite d’une série de mémoires sur le groupe camphre, Kachler a proposé la 
formule schématique suivante, qui conduit à une fonction acétonique: 


»i)Ç' 

HH] CH 7 


Armstrong et Miller ont proposé le schéma suivant : 


11 * 

C 

1IC 7 GH- Cil* 
CH 5 HC C(CH s )-C0 

G 

11 * 


Prenant en considération la nature indifférente du camphre, sa transformation 
en l’acide campholiquc par fixation des éléments de l’eau, la production d’acide 
campholique par oxydation directe, enfin l’apparition du cymène par déshydratation, 
Kékulé a donné la formule suivante • 


C 3 H 7 

I 

Cil 

II*C CH* 
HC CO 

Y 

CH 3 


qui fait du camphre un acétone, par suite de la présence du groupe carbonyle (CO). 

D’après cela, les principaux dérivés du camphre, le bornéol, l’acide campholique, 
l’acide camphorique, seraient représentés par les formules rationnelles ci-dessous : 
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CMl 7 

CMl 7 

CMP 

Cil 

CH 

CH 

/N 

/N 

/N 

1PC Cil» 

1PC CIP 

IPC COMI 

Hc'ciI.Oll 

I1C COMI 

Hi COMI 

y 

Y 

Y 

CH 3 

_&P 

Cfp_ 

Jjoméol. 

Acide camphulique. 

Acide camphoriquc. 


Enfin, toujours suivant Kékulé, la transformation du camphre en thiocymène et 
en cymène par le sulfure de phosphore démontre qu’il existe une étroite relation 
entre le camphre et le carbure d’hydrogène. 

Afin de mieux mettre en évidence cette corrélation, Kékulé et Fleischer ont 
cherché à préparer et ont préparé un oxycymène, correspondant au thiocymène de 
Fleisch, transformation qui s'effectue en enlevant au camphre, à l’aide de l’iode, 
deux équivalents d'hydrogène : 


C ! H 7 


IIG CH 
C C.OH 

V 



Oxycymène. 


L’oxycymène, ainsi dérivé du camphre, est d’ailleurs identique avec le cymo- 
phénol, que Pott et Muller ont préparé à l’aide de l’acide cyménosulfureux. 

Enfin, plus récemment, Flawitzky a considéré le camphre comme un aldéhyde 
et lui a attribué la formule ci-contre : 


CH 5 

(CH 3 )’CH.CH.CH = CH.CH : CH.COH. 

Dans ces dernières années, l’histoire du camphre a été complétée par plusieurs 
chimistes : Baubigny, Cazeneuve, Fittig, Kachler, Spitzer, Swarts, etc. 


Préparation. 

La presque totalité du camphre expédié en Europe nous vient des îles de Formose 
et du Japon. 
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A Formose, on réduit le bois du camphrier en petits copeaux que l'on expose à 
l’action de la vapeur d’eau. 

A cet effet, on fixe une auge en bois sur un fourneau, au-dessus d’une couche 
d’argile; on la remplit d'eau et on la recouvre d'une planche percée de petits 
trous; au-dessus de cette planche, on dispose les copeaux, que l’on surmonte de 
pots en terre. En portant l’eau à l’ébullition, la vapeur traverse les copeaux et 
entraîne le camphre, qui vient se condenser dans les pots, constituant ainsi une 
petite exploitation. 

On tasse ensuite le camphre dans des barils ou dans des caisses en bois doublées 
de plomb pour l’exportation. 11 s’écoule des récipients une huile essentielle jau¬ 
nâtre, employée en Chine comme médicament (Iloretz). Elle est constituée par un 
terpène bouillant vers 180° et tenant du camphre en dissolution (Lallemand). 

Suivant Kaempfer, dans les provinces japonaises de Latzma et dans les îles de 
Gotho, on fait bouillir les copeaux dans une marmite en fer, recouverte d’un 
chapiteau de terre; celui-ci contient de la paille, sur laquelle le camphre se 
dépose. 

A l’état brut, le camphre est ordinairement formé de petits cristaux grumeleux, 
qui forment par adhérence des masses irrégulières, friables, ordinairement grisâ¬ 
tres. L’alcool en sépare 2 à 10 pour 100 d'impuretés, formées de matières salines, 
de terre, de soufre, de fragments de végétaux. 



Tour le purifier, on l'additionne d'une petite quantité de chaux, 3 à 5 pour 100 
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de son poids, parfois de limaille de fer ; puis on le soumet à la sublimation dans 
des malras aplatis. 

On le chauffe d'abord rapidement vers 120° dans des matras entourés de sable 
jusqu’au col. Lorsque l’humidité est dissipée, on découvre la partie supérieure 
des matras, on ferme le col avec des cônes en papier et on porte la tempéra¬ 
ture à 204-210° : le camphre distille et se condense sous le dôme en forme de pains 
ou calottes concaves, ayant ordinairement 25 centimètres de diamètre et 8 à 9 cen¬ 
timètres d’épaisseur. Chaque pain présente vers le centre un trou qui correspond à 
l’ouverture des matras. 

Le raffinage du camphre exige beaucoup de soins, en raison de la combustibilité 
du produit. La température doit être réglée de telle sorte, que les vapeurs se 
condensent, non en cristaux, mais en masses compactes. 

Dans l’Inde, où la consommation du camphre est considérable, la sublimation 
se fait dans des alambics en cuivre, dont on refroidit l’extrémité supérieure (Mat- 
theson). 


Propriétés physiques. 

Le camphre se présente ordinairement sous forme de masses cristallines, plus on 
moins confuses, translucides, douées d’une odeur caractéristique et d’une saveur 
brûlante, mais désagréable. 

Pour l’obtenir en cristaux déterminables, il faut l’abandonner dans un vase clos 
à la température ordinaire : il se sublime lentement et fournit à la longue des 
prismes hexagonaux, réguliers, pouvant atteindre jusqu’à 7 à 8 millim. de diamètre, 
surmontés d’une pyramide hexagonale, tronquée par une large base (Descloizeaux). 

A zéro, sa densité est sensiblement égale à celle de l’eau, mais elle diminue plus 
rapidement que cette dernière, à mesure que la température s'élève; la densité de 
vapeur a été trouvée égale à 5.517 (Dumas). 

Il fond à 175° et bout à 204° (Gay-Lussac). Il se sublime aisément, même à la 
température ordinaire. 

Il est très peu soluble dans l’eau, à laquelle il communique cependant son odeur. 
D’après Cadet, une pinte d’eau distillée en dissout 16 grains, soit 0.93 par litre. 
Ce soluté précipite par la potasse caustique (Cadet), et aussi par la soude caustique 
dissoute dans le double de son poids d’eau (Vogel); il en est de même avec certains 
sels, comme le sulfate de soude, le nitrate de soude, le chlorure de calcium, etc. • 
tandis que les carbonates alcalins sont sans action, il se dissout aisément dans 
l’alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, l’acide acétique, les huiles 
grasses et volatiles. 

De petits fragments mis à la surface de l’eau prennent un mouvement giratoire 
que l’on a attribué aux vapeurs qu’ils émettent constamment ; le mouvement cesse 
à l’instant en présence d’une trace d’huile ou d’un autre corps gras (Lightfoot). On 
met en évidence le grand pouvoir dispersif de ces vapeurs en versant un peu d’eau 
sur une soucoupe dont on a frotté quelques parties de la surface avec du camphre : 
le liquide est repoussé de tous les points ainsi touchés. 
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A l'état cristallisé, le camphre est dépourvu de pouvoir rotatoire, mais il acquicr 
cette propriété lorsqu’il est liquéfié par la chaleur (Descloizcaux). 

En solution alcoolique, il dévie énergiquement à droite le plan de polarisation 
de la lumière polarisée : 

[«]» = _[_40 0 17, 

valeur qui répondu une solution de camphre à 7 pour 100. 

Dans une série d’expériences faites sur des produits acétiques et alcooliques, Biot 
a établi les trois points suivants : 

1° Le pouvoir rotatoire du camphre décroît lorsqu’on augmente la proportion du 
dissolvant. 

2° La variabilité du pouvoir rotatoire diminue à mesure que la dilution aug¬ 
mente. 

3° Les valeurs absolues de ces différences s’accroissent avec la concentration du 
dissolvant. 

Enfin, suivant Arndtsen, le pouvoir rotatoire du camphre augmente avec la ré¬ 
frangibilité des rayons, beaucoup plus vite que celui de la plupart des corps actifs. 

Ces faits conduisent à penser que le camphre ne se dissout point dans l’alcool et 
dans l’acide acétique comme dans un milieu indifférent, mais qu’il s’unit avec le 
liquide pour former des combinaisons moléculaires. Voici une expérience qui vient 
à l'appui de cette conclusion. 

Lorsqu’on chauffe de l'alcool avec du camphre en excès, la portion qui ne se 
dissont pas se liquéfie et gagne la surface du liquide ou se précipite au fond du 
vase, suivant le degré alcoolique. Avec l’alcool d’une densité de 0,8844 par exemple, 
le camphre fond à 83°,7 en un liquide plus dense que le soluté alcoolique ; avec 
l'alcool d'une densité de 0,9055, il fond à 71° et se précipite encore; mais si la 
densité atteint 0,9598, il fond à 66° et se rassemble à la surface. Après avoir cris¬ 
tallisé par le refroidissement, le camphre reprend ses propriétés ordinaires ; essoré, 
il ne retient que des traces d’alcool, et son point de fusion reprend sa valeur nor¬ 
male (Ballo). On peut expliquer ces faits en admettant qu’il se forme ici des 
combinaisons moléculaires cristallisablcs, analogues à celles que l’on observe avec 
les hydracides, l’acide sulfureux, l’aldéhyde, etc. 


Propriétés chimiques. 

Le camphre est combustible et brûle avec une flamme fuligineuse. Placé en 
quantité suffisante sur un support, au-dessous d’une spirale de platine chauffée au 
rouge, le fil devient aussitôt incandescent et conserve cet état tant qu’il reste du 
camphre à vaporiser (Davv). 

Le camphre fixe l’hydrogène à l’état naissant et se change en' alcool campho- 
lique, propriété fondamentale et caractéristique. 

C’est ainsi qu’en le chauffant à 180° avec une solution alcoolique de potasse 
caustique, il y a formation de camphol et d’acide camphique : 

2C ,0 H 16 O ! KHO* ss C i0 lI ls O ! H- C*°H 15 K0\ 
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Même réaction avec le sodium: il se forme du camphre sodé et l’hydrogène mis 
en liberté se fixe sur une autre portion de camphre pour le transformer en cam- 
phol : 

2C«°H'«0 a +- Na* = 2C !0 Il 15 NaO s + II 3 
Cs°h 16 0* -t- H ! = C so H 18 0 2 . 

Pour opérer facilement cette transformation, Loring, Jackson et Menki dissolvent 
le camphre dans 10 fois son poids d’alcool ordinaire, et ajoutent peu à peu du 
sodium en fragments, soit un tiers en plus que la théorie ne l’indique. Ils distil¬ 
lent ensuite l'alcool, ajoutant de l’eau au résidu pour précipiter le bornéol, qu’i!s 
purifient par cristallisation dans l’alcool. Le rendement serait presque théorique. 

Telle n’est pas l’opinion de Kachler et Spitzer, qui n’ont réussi à transformer en 
bornéol qu’une petite portion du camphre traité. 

Cependant, Immendorff a obtenu un rendement presque théorique en modifiant 
ainsi qu’il suit le mode opératoire des chimistes américains : il conseille de 
dissoudre 1 p. de camphre dans 10 p. d’alcool et d’ajouter 1 p. de sodium, soit 
une quantité trois fois et demie plus considérable que celle indiquée par la théorie : 
en distillant l’alcool, lorsque le métal a disparu, en lavant le résidu à l’eau et 
faisant cristalliser le produit dans l'éther de pétrole, on obtient finalement du 
bornéol dépouillé de tout mélange de camphre et fusible à 199-200°. 

L’acide iodhydrique, à 280°, exerce une action hydrogénante plus énergique, car 
il y a élimination d’oxygène et formation de carbures d’hydrogène (Berthelot) : 


L’hydrure de camphène. C 20 H 18 . 

— de terpilène.C ,0 II J °. 

— de décylène. C 30 H !î . 


Le camphre ne s’oxyde que difficilement. 

A chaud et par une action prolongée, l'acide nitrique finit par le transformer en 
acide camphorique droit par simple fixation d’oxygène : 

C ï0 Il 18 O a 4- 30* = C !0 H‘°0 8 . 

A froid, il y a dissolution, avec formation d’un composé huileux, l 'azotate de 
camphre, que l’eau décompose en mettant le camphre en liberté. 

D'après de Montgolfier, le camphre sodé se transforme au contact de l'air en acide 
camphique : 

C*°H ls NaO* ■+• O 2 = C ,0 H t8 Na0‘. 

En effet, la solution de camphre sodé dans un carbure absorbe lentement l'oxy¬ 
gène à froid, plus rapidement à chaud ; en faisant passer un Courant d’air dans une 
solution toluique, maintenue au bain-marie, on obtient un mélange d’acide cam¬ 
phique, de matière résineuse et d'acide camphorique, derniers corps qui ne se 
forment qu’en petite quantité si l’air n’a pas été en excès et si la température n’a 
pas été trop élevée. 

Cette formation d’acide camphique est importante, car elle établit nettement la 
fonction aldéhydique du camphre et démontre, une fois de plus, la justesse des idées 
émises par M. Berthelot touchant la nature du camphre. 
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Traité par le permanganate de potassium, l'acide camphique se transforme en 
acides oxycamphique et camphorique. On a donc la série suivante : 

Camphre. C in II l0 Ü s 

Acide camphique. C î0 ll 16 0 s + O s = C 20 II 16 0*. 

— oxycamphique. C 2 “H l6 0 2 4- 0‘ = C 20 H ,6 0 6 . 

— camphorique'.C 2 °H 16 0 2 ■+■ O 6 = G*°II 16 0 8 . 

Lorsque l’oxydation est moins ménagée, on obtient des produits différents : avec 
le permanganate de potassium, de l’acide camphorique (Grosser) ; avec l’acide chro- 
mique, les acides carbonique, acétique, camphoronique, hvdrooxycamphoronique, 
ainsi que d’autres produits acides et sirupeux (Kachler) ; avec l’acide nitrique, à la 
suite d’une ébullition prolongée, de l’acide camphorique, et dans les eaux mères : 
les acides camphoronique C 18 1I 12 0 10 , hydrooxycamphoronique C l8 H u O u , dinitrohep- 
tylique C 12 H 10 (AzO‘) 2 0\ ainsi que quelques autres corps peu connus (Kachler). 

L’action des halogènes sera exposée plus loin. 

Le perchlorure de phosphore attaque le camphre dès la température ordinaire et 
on obtient deux produits : 

1° Un dérivé dans lequel l’oxygène est remplacé par le chlore, conformément à la 
propriété générale des aldéhydes : 

C ,0 II ls O s H- PhCl 8 = PhCl s O* + C 20 H 16 C1 2 . 

2° Un dérivé monochloré, qui tire son origine du précédent par perte d’acide 
chlorhydrique : 

C !0 H ,6 C1 ! — HCl = C M H 15 CI. 

Avec le persulfure de phosphore, on obtient du cymène, C 20 H U , et du thiocar- 
vacrol C 20 H U S 2 . En opérant avec du soufre et du phosphore amorphe, Spica a obtenu 
un mélange de paracymène et de métacymène, mélange dans lequel domine le 
premier de ces carbures. 

Tandis que l’anhydride produit presque exclusivement du cymène, le pentasul- 
fure de phosphore donne, on outre, une notable quantité de m-isopropylamélhyl- 
benzine, un peu de tétraméthylbenzine et quelques centièmes du carbure C 20 H 20 
(Armstrong et Miller). 

En traitant le camphre par l’anhydride phosphorique ou par le chlorure de zinc, 
Dumas, Delalande et Gerhardt ont vu se former un carbure d’hydrogène, C 20 H U , qui 
a été identifié avec le cymène de la camomille romaine. D’après les expériences plus 
récentes de Fittig, Jilke et Kobrich, indépendamment du cymène, le chlorure de zinc 
donne simultanément naissance à quatre carbures d’hydrogène au moins : le toluène, 
le xylène, le pseudocumène et le laurène. Peut-être se rencontre-t-il un peu de ben¬ 
zine et d’acétone dans les produits qui distillent au-dessous de 100° (Fittig). Dans 
le produit qui passe au-dessus de 200°, Rommier a constaté la présence du phénol 
crésylique, G u H 8 O s . 

Suivant de Montgolfier, le chlorure de zinc agit de trois manières différentes : 

1° Par déshydratation, ce qui donne le cymène et les produits qui en dérivent 
régulièrement, dicymène et tétraméthyl-benzine ; 

2° En fournissant, par une réaction parallèle à la précédente, les homologues 
inférieurs du cymène, et probablement aussi des carbures éthyléniques; 
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5“ En fournissant des phénols et des carbures forméniques. 

L’action du chlorure de zinc a été examinée de nouveau tout récemment par 
Armstrong et Miller. Afin de régulariser la réaction, ces auteurs chauffent douce¬ 
ment le camphre avec deux fois son poids de chlorure, jusqu’à ce que le mélange 
soit homogène, puis distillent à une température aussi basse que possible. 

Le produit recueilli, après un traitement à la soude et une nouvelle distillation 
dans un courant de vapeur d’eau, est traité par de l’acide sulfurique étendu du 
quart de son volume d’eau pour dissoudre le camphre non attaqué. Après une 
nouvelle distillation dans un courant de vapeur, le produit est presque exclusive¬ 
ment formé de carbures d'hydrogène, ne contenant plus qu’une petite quantité de 
campliorone, C 18 H 14 O a , qu’on peut dissoudre par l’acide sulfurique étendu de un 
quart d’eau. La soude avec laquelle on a traité le produit brut renferme du carva- 
crol, qui se sépare lorsqu'on la sature par un acide. 

Le mélange des carbures, traité à 50-60 par l’acide sulfurique ordinaire, puis 
par l’acide fumant, laisse de côté une quantité notable d’un carbure éthylénique 
C 20 H 20 . La portion dissoute est principalement formée de carbures benzéniques à 
20 équiv. de carbone, principalement de métaeymène, de diméthyléthylbenzine, 
ainsi qu’une certaine quantité de tétraméthylbenzine, sans trace de cymène 
ordinaire. 

Le métaeymène a été caractérisé par le sel de baryum anhydre, très peu soluble, 
de son dérivé sulfonique; par le sel de sodium, qui cristallise aisément avec une 
molécule d’eau ; enfin, par sa transformation en acide métatoluiquc, sous l’in, 
fluence oxydante de l’acide azotique. Ce carbure, qui distille à 176°, se rapproche 
beaucoup de la m-isopropylméthylbenzine de Kclbe. 

Quanta la diméthyléthylbenzine, qui distille à 1892, elle paraît identique avec le 
laurène de Fittig. Elle donne de l’acide paracrylique par oxydation, et la formule 
atomique qui lui a été attribuée est la suivante : 

C‘°H“ = C 6 H 3 (CH 3 )(CH 3 )(C S H 9 ) 

(CH 3 : CH 5 : C*H 9 = 1:3:4) 

Enfin, la tétraméthylbenzine est identique avec l’isodurol de Jannasch (Armstrong 
et Miller). 

On a vu plus haut que le sodium engendre du camphre sodé, réaction qui a été 
utilisée par Baubigny pour préparer facilement le bornéol. 

Le zinc en poudre réagit plus difficilement; cependant, à une température élevée, 
il se comporte à la manière du chlorure de zinc. Que l’on introduise dans un tube 
à analyse du camphre additionné du tiers de son poids de zinc pulvérulent et qu e 
l’on chauffe le tube sur une grille à analyse, on recueillera dans le récipient de la 
benzine, du toluène, du paraxylène, du pseudocumène (?), du cymène, sans traces 
de laurène (Schrôtter). 

L’action des alcalis sur le camphre varie suivant les conditions de l’expérience : 
avec la potasse alcoolique, il se forme du camphol et de l’acide camphique; avec 
la potasse seule, à haute température, de l’acide campholique. 

Dans l’action de la potasse alcoolique, on observe en outre la production d’un 
liquide visqueux, odorant, qui passe au-dessus de 220°, jusqu’au voisinage de 500°. 
Rectifié sur le sodium, ce produit bout à 238-240° et répond à la formule C 30 H !i 0 3 : 



ce qui revient à 
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2 C ,0 H 1# O« C so H 18 0 ! — 2C r '°II n O s 
2 C i0 H lc Ü J + OII* = 2C 30 II ! W 

ou plus simplement ; 

C w H 18 0 3 H- C ,0 H 8 = C 30 H s4 0*. 

Avec la chaux sodée, vers 300°, il y a formation d'acide campholique par addi¬ 
tion directe (Delalande) : 

C*°H l6 0* 4- CaHO* = C !0 H ,7 CaO 4 . 

En opérant au rouge brun, M. Fremy a obtenu un liquide auquel il a donné le 
nom de camphvone, liquide mobile, soluble dans l’alcool et dans l'éther, insoluble 
dans l’eau, distillant au voisinage de 75°. A une température plus élevée, il se 
dégage des gaz combustibles contenant de l’oxyde de carbone, et on recueille de la 
naphtaline dans les ballons condensateurs (Fremy). 

Le camphre s'unit assez facilement avec les acides, mais les combinaisons qui 
prennent naissance sont peu stables et décomposables par l’eau. 

Avec l’acide chlorhydrique à 170°, il y a séparation d’eau et production de 
cymène (Alexeyeff). 

Le camphre sodé fixe vers 100° l’acide carbonique pour engendrer 1 ’acide cam- 
phocarbonique (Baubigny) : 

C î0 H 16 O J + C 3 0* = C !, H 1# 0 6 , 

acide cristallisable, fusible à 119°, que la chaleur détruit avec mise en liberté des 
générateurs. 

L’acide sulfurique concentré dissout le camphre en prenant une coloration noi¬ 
râtre; précipitée par l’eau, la liqueur laisse déposer uu produit huileux, ayant pour 
formule C le H 1! 0 ! , d’après Chautard, et C 18 fl 14 0 s d’après Schwanert. Ce liquide, qui 
a reçu le nom de camphrène, n’est autre chose qu’un isomère du phorone, tenant 
du camphre en dissolution. Sa formation s'accompagne toujours d’un dégagement 
d’acide sulfureux. Le produit brut, privé de camphre par un chauffage prolongé, à 
une température voisine de son point d’ébullition, puis distillé, fournit finalement 
un liquide incolore qui passe entre 230 et 235", tandis que le phorone bout à 205° 
seulement. 

Ainsi purifié, le camphrène possède une odeur agréable, aromatique, et une saveur 
brûlante; sa densité à 20° est égale à 0,9614; il est insoluble dans l’eau, soluble 
dans l’alcool et dans l’éther. Il est sans action sur la lumière polarisée (Schwanert). 

Suivant Haller, le camphre se dissout dans l’acide cyanhydrique pour former un 
liquide très mobile que l’eau ne décompose pas, mais qui se dissocie à l'air en ses 
éléments. Avec l’acide cyanhydrique aqueux, le même phénomène se produit et la 
combinaison moléculaire, qui se rassemble à la surface du liquide, présente une 
composition variable suivant les proportions des corps réagissants, la température 
et la pression. 

Les transformations du camphre dans l’organisme ont été d’abord signalées par 
Wiedemann, qui a examiné l'urine des chiens auxquels on avait administré du 
camphre avec leurs aliments. 
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Meyer et Schmideberg ont repris l’étude des acides organiques qui se forment 
dans çes conditions. 

Pour les extraire de l’urine, on précipite ce liquide par le carbonate d'ammo¬ 
niaque et on chauffe le soluté avec de la baryte pour chasser l’ammoniaque; on 
enlève l’excès du réactif par un courant d'acide carbonique, on concentre et on pré¬ 
cipite par l’alcool les sels barytiques ; chauffés avec de l’eau de baryte, ces derniers 
se transforment en sels basiques peu solubles que l’on recueille et que l'on décom¬ 
pose, après lavage, avec la quantité d'acide sulfurique strictement nécessaire pour 
opérer la séparation. On obtient ainsi, après évaporation, un liquide sirupeux, bru¬ 
nâtre, contenant les trois corps suivants : 

1° Un acide monobasique, bien cristallisé, Vacide a-camphoglycuronique, 
C !, H M 0 8 .H t 0 , ) soluble dans l’alcool et dans 16 à ‘20 pour 100 d’eau froide, insoluble 
dans l’éther, perdant son eau de cristallisation dans le vide à 90-100°; l’acide 
anhydre est lévogyre, commence à se ramollir vers 100° et fond à 128-150°; 

2° Un acide amorphe, isomérique avec le précédent, l’acide $-camphoglycuronique ; 

5° Un acide amorphe, azoté, probablement l’acide uramido-camphoglycuronique. 

En résumé, le camphre s’oxyde dans l’organisme, s’assimile les éléments de 
l’acide glycuronique, C 12 H 10 0 14 , qui est probablement un produit d’oxydation du 
glucose; puis, l’acide camphoglycuronique ainsi formé est expulsé par les reins, 
soit à l’état libre, soit combiné à l’urée. 


DÉRIVÉS DU CAMPHRE. 


IODHYDRATE DE CAMPHRE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C M H‘«0*.I11 

C 10 H 16 0.I1I 


En étudiant l’action de l’iode sur le camphre, Kékulé et Fleischer ont signalé une 
combinaison de camphre et d’acide iodhydrique, que l’on peut isoler par distillation 
sous forme d’une bouillie cristalline, déliquescente. 


KITRATE DE CAMPHRE. 


Formules 


l Atom. 


2C !0 Il i(, 0 s .Az*0 ,0 

2C‘°H 16 O.Az , 0 5 


Suivant Kaehler, lorsque l’on oxyde le camphre par l’acide nitrique, d’une 
densité de 1,57, il se forme non seulement de l’acide camphorique et d’autres 
acides plus oxygénés, mais encore une combinaison liquide de camphre et d’acide 
azotique. Lorsque l’on munit la cornue d’un récipient, on trouve au-dessus 








CAMPHRES. 


485 


du produit distillé un liquide dont le poids est environ le quart du camphre sur 
lequel on opère. 

Ce liquide, qu'on ne peut laver ou distiller sans décomposition, est privé des 
vapeurs acides qu’il renferme par son courant d’acide carbonique sec ; il perd alors 
sa couleur jaune verdâtre et devient parfaitement incolore. Son odeur est camphrée, 
sa saveur acide, sa consistance huileuse. 

Lorsqu’on le chauffe, il ne distille que partiellement, la plus grande partie se 
décomposant en camphre et en vapeurs nitreuses; l’eau le dédouble en précipitant 
une bouillie cristalline de camphre ; l’alcool et l’éther le dissolvent sans altération. 
Les métaux, les oxydes métalliques, l'ammoniaque, l’aniline, le phénol, le décom¬ 
posent en mettant du camphre en liberté et en enlevant l’acide nitrique. On peut 
l’agiter à froid avec une lessive alcaline ou une solution de carbonate de potasse 
sans qu’il éprouve d’altération. 

L’azotate de camphre est dissous par l'acide chlorhydrique, qui prend une colo¬ 
ration jaune; en chauffant, il se dégage du chlore. 

L’acide azotique fumant le dissout à chaud, pour l’oxyder ensuite. 

L’acide sulfurique fumant le dissout également, avec une coloration brune et 
dégagement de vapeurs nitreuses. L'addition d'eau à ce soluté en sépare un produit 
huileux, épais, brun, doué d'une odeur aromatique, qui rappelle celle de la 
menthe. 

L’azotate de camphre est évidemment une combinaison analogue à celle qui 
résulte de l’union de l’acide azotique avec l’essence de cannelle, combinaison qui a 
été signalée par Dumas et Péligot. 


CHLORHYDRATE DE CAMPHRE. 

Le gaz chlorhydrique est absorbé par le camphre. Th. de Saussure, qui a signalé 
ce fait pour la première fois, a considéré le composé qui en résulte comme une 
combinaison à volumes égaux de gaz et de vapeurs de camphre. 

Bineau a démontré que les quantités d’acide qui s’unissent à 100 p. de camphre 
varient suivant la pression et la température, comme l’indique le tableau suivant : 


Température. 

Pression. 

Gaz chlorhydrique. 

24° 

0,747 

19 

20» 

0,740 

20 

18»,5 

0,755 

20,4 

15»,5 

0,744 

20,5 

15» 

0,520 

15,5 

' 5 ° ' 

0,252 

17 

5» 

0,758 

26 


Ainsi, on ne peut admettre que la combinaison résulte de l’union de volumes 
égaux des deux composants : le rapport de 25,6 d'acide à 100 de camphre, qui 
répond à cette supposition, pourrait cependant se réaliser, mais seulement dans des 
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conditions particulières de température et de pression. D’ailleurs, l’absorption n’a 
plus lieu, d’après Bineau, au-dessous des pressions suivantes : 

0,220 à la température de 12° 

0,540 — 15° 

0,390 — 20° 

0,420 — 24* 


SULFITE DE CAMPHRE. 


Les mêmes faits s'observent avec l’acide sulfureux. 

Le camphre absorbe rapidement ce gaz pour former un liquide incolore, plus 
dense que l’eau, dégageant du gaz sulfureux à la température ordinaire en laissant 
du camphre inaltéré; la composition de ce liquide varie du reste avec la tempéra¬ 
ture et la pression. » 

L’hypoazotide s’unit au camphre de la même manière; il en résulte un liquide 
faiblement jaunâtre qui dégage à l’air des vapeurs rutilantes, et que l'eau décom¬ 
pose immédiatement avec dépôt de camphre. 

Le bioxyde d’azote est sans action, mais si l’on fait intervenir l'oxygène de l’air, 
la composition précédente prend naissance (Bineau). 

Enfin, si l’acide sulfureux s'ajoute à l’hypoazotide, on voit se former un com¬ 
posé blanc, crisallin, très déliquescent, qui se dépose peu à peu, mais qui se 
décompose avec la plus grande facilité en dégageant des vapeurs rutilantes. Au 
contact de l’eau, ce corps abandonne du bioxyde d'azote, laisse déposer du 
camphre, tandis que le liquide contient de l’acide sulfurique et de 1 acide azoiiqu c 
(Bineau). 


CAMPHRE FI.UOBORÉ. 


Formules j ^ U1 ' ’ 
( Atom. 


BoFI ! .C M H 1# O s . 

BoFl 3 .C 10 II“0 î . 


En faisant passer du fluorure de bore sur du camphre pulvérisé et chauffé 
Landolph a obtenu une combinaison cristalline qui résulte de l’union de ces deux 
corps. 

Le camphre fluoboré est peu stable. En tubes scellés, vers 200°, il dégage de 
l’oxyde de carbone, de l’éthylène, du propylène, etc.; il se forme une notable quan¬ 
tité d’acide borique. 

Le liquide qui prend naissance daus cette décomposition peut être séparé en deux 
parties par la distillation : la portion qui bout entre 160 et 200° contient du 
cymène; celle qui passe vers 500° paraît être constituée par des carbures poly- 
mérisés. 

Le fluorure de bore se comporte d’une manière analogue avec certains aldéhydes. 
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C'est ainsi qu’il se combine directement avec l’essence d’amandes amères pour 
former une substance cristallisée. (Landolph.) 


CHLORAL CAMPHRÉ. 


Formules j 


C’HCl’OMTO 1 4- C*°H ia O* 
CHC1 5 0.H»0 + C“H«0. 


Suivant Zeidler, l'hydrate de chloral se combine directement et intégralement 
avec le camphre. 

Combinaison liquide encore à — ‘20°, ayant pour densité 1.2512, soluble dans 
l’alcool, l’éther et le chloroforme ; l’eau la décompose en reproduisant les généra¬ 
teurs. Pouvoir rotatoire : 

[«]„ = +35» 45. 

En remplaçant l’hydrate par l’alcoolale de chloral, on obtient une combinaison 
analogue à la précédente, encore liquide à—20°, ayant pour densité 1.1777, et pour 
pouvoir rotatoire : 

[■]. = +56» 9. 

D’après ce qui précède, le camphre est sans doute susceptible de s’unir à beau¬ 
coup d’aldéhydes. 

Récemment, Cazeneuve a signalé une combinaison de ce genre avec l’aldéhyde 
éthylique. Lorsqu’on agite du camphre avec une dissolution aqueuse de ce corps, 
une couche liquide se rassemble à la surface ; elle est très peu stable, car elle com¬ 
mence à se dissocier à la température ordinaire et laisse du camphre comme résidu. 
L’eau la décompose, à moins qu’elle ne tienne en dissolution une quantité suffi¬ 
sante d’aldéhyde. 

L’acétone ne paraît exercer aucune action sur le camphre. 

En résumé, le camphre est susceptible de s’unir à une foule de corps pour 
engendrer des combinaisons moléculaires peu stables, notamment avec les alcools, 
les aldéhydes, l’hypoazotidc, les acides acétique, sulfureux, chlorhydrique, cyan¬ 
hydrique, etc. 


THIOCAMCHRE. 


Formules ( ^ uiv ‘ 
l Atom. 


C*»H l »S‘ 

C*»H«S 


D'après Schlebusch, lorsqu’on chauffe pendant 8 à 10 heures, à la température 
de 130», une solution alcoolique de sulfure ammonique et de camphre, on obtient 


1. lahresberichle der Chimie , p. 640, 1878. 
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des cristaux blancs, plumeux, qui distillent à 120°, en se décomposant partiellement. 

Le produit distillé, qui ressemble au corps primitif, fournit à l’analyse des chif¬ 
fres qui répondent sensiblement à la formule G 20 II le S*, soit 70,1 pour 100 de car¬ 
bone et 9,8 pour 100 d'hydrogène, alors que la formule précédente exige : 

C= 71,4; II = 9,6. 

Ce corps distille vers 220° en se décomposant partiellement. Son étude est 
encore incomplète. 


Dérivés chlorés. 


CHLORURE DE CAMPHRE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C M H«C1* 

C‘°H 18 CI» 


Le perchlorure de phosphore réagit énergiquement sur le camphre. 

Gerhardt a vu se 'produire de l’oxychlorure de phosphore et un corps cristallisé 
dans lequel l’oxygène est remplacé par le chlore : 

C ,0 H ,8 0 s + PhCl 5 = PhCFO 5 4- C 80 H ,8 C1 S . 

Celte matière cristalline reste en dissolution dans l'oxychlorure et peut en être 
précipitée par l'eau. Elle n’est pas attaquée par la potasse alcoolique. 

Distillée à plusieurs reprises, elle perd de l’acide chlorhydrique et donne nais¬ 
sance à une huile chlorée ayant pour formule 

C 29 H 15 C1. 

D’après Pfaudler, équivalents égaux de camphre et de perchlorure se trans¬ 
forment,[dès la température ordinaire, en une masse pâteuse ; vers 60°, elle dégage 
de l’acide chlorhydrique en abondance et se transforme finalement en une huil e 
jaunâtre, qui n’est autre chose que l’huile chlorée de Gerhardt. 

Suivant Spitzer, les produits de la réaction varient avec la proportion du réactif 
et de la température : à une température assez basse pour éviter tout dégagement 
d’acide chlorhydrique, le chlore se substitue à l’oxygène et on obtient un chlorure 
qui fond à 155°; les produits chlorés de Pfaudler ne sont que des mélanges dans 
lesquels domine le dérivé dichloré, et le composé C 80 H 1S C1 ne prend naissance dans 
aucun cas. 

Pour obtenir le chlorure de camphre, il convient de traiter à froid 1 p. de cam¬ 
phre par 1,5 p. de perchlorure de phosphore (Spitzer). 

On l’obtient encore en chlorurant l’éther chlorhydrique du bornéol (Kachler). 

Il cristallise dans l’alcool en fines aiguilles ; dans un mélange d’alcool et d’oxy¬ 
chlorure de phosphore, on l’obtient en cristaux rhombiques qui fondent à 150 - 155*^5 
Il est assez soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
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C’est un corps peu stable qui dégage de l'acide chlorhydrique à l’humidité. 
Chauffé avec de l’eau, il perd de l’acide chlorhydrique et laisse déposer du 
camphre. 

Distillé à plusieurs reprises, d'après Louguinine et Lippmann, il finit par perdre 
tout son chlore et se transforme en cymène : 

C S0 1I 16 C1* = 2 H Cl -+- C 20 H U 

Fondu avec le sodium, il perd également son chlore et se change en camphène ; 
en même temps, on observe la formation d’un peu de cymène et un carbure qui 
paraît avoir pour formule C 20 H 18 . 

Avec les iodures alcooliques, en présence du sodium, les homologues du cam¬ 
phène prennent naissance. C’est ainsi qu’avec l’iodure d’éthyle, on obtient Véthyl- 
camphène, C l H 4 (C 20 H 16 ) ; en atomes, 

C 1I 11 1 * = C*H 5 . C 10 H ls . 

Oxydé par l'acide nitrique, le chlorure de camphre fournit, outre l’acide cam- 
phorique, qui forme le produit principal, un liquide huileux ayant pour formule 
C“1PC10 P . 


CAMPHRES MONOCHLOIUis. 


Formules j ^ U ' V ’ 
l Atom. 


C 20 I1 I5 C10 2 

G'°H 15 C10. 


On connaît deux corps répondant à cette formule, celui de Wheeler et celui de 
Cazeneuve. Le premier s’obtient au moyen de l’acide hypochloreux, le second par 
l’action directe du chlore. 


Camphre monochloré de Wheeler. 

Ajouté peu à peu à une solution d’acide hypochloreux, le camphre se liquéfie, 
tombe au fond de la solution et se concrète de nouveau après quelque temps, 
surtout par l’agitation. Il s’est formé une combinaison qui conserve l'aspect du 
camphre : 

C 20 H‘«O 2 + C1I10 2 = H 2 0 2 C î0 H ,5 C10 2 . 

Cristallisé dans l’alcool, ce dérivé est incolore, confusément cristallin, à peine 
soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool aqueux, véhicule dans lequel il cristallise 
mieux que l’alcool absolu. Il fond à 95° et se décompose vers 200°, en dégageant 
de l’acide chlorhydrique ; il rappelle le camphre par sou odeur et par sa saveur. 

L’acide nitrique l'attaque difficilement, même à l’ébullition. L’acide sulfurique 
le dissout, mais l’eau le précipite de cette dissolution. En solution alcoolique, le 
nitrate d’argent précipite du chlorure d’argent, sous l’influence de la chaleur; avec 
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l’ammoniaque, vers 120°, il y a formation do sel ammoniac et d’un corps soin- 
ble dans l’eau. 

Chauffé au voisinage de 80° avec de la potasse alcoolique, pendant 7 à 8 heures, 
il donne deux ou trois produits exempts de chlore, notamment un oxycamphre, 
isomérique avec l’acide camphique. 


Camphre monochlore' de Cazeneuve. 


Lorsqu’on attaque par un courant de chlore sec du camphre dissous dans l’alcool 
absolu, il se forme successivement du camphre monochloré, puis du camphre 
dichloré. 

A cet effet, on additionne 760 gr. de camphre de 230 gr. d’alcool absolu et on 
dirige dans le tout le chlore qui provient de la décomposition de 1,200 gr. de sel 
marin. La température s’élève graduellement jusqu’à 60°, le camphre se dissout 
complètement, et, par le refroidissement, vers la température ordinaire, le liquide 
se prend en une masse cristalline. 

Cette masse est un mélange de deux isomères que nous désignerons ici par o et p. 
En le faisant cristalliser dans l’alcool, on opère aisément la séparation, car le corps 
a, qui est le moins soluble, se dépose facilement à lctat cristallisé, tandis que 1 0 
corps p reste dans les eaux mères. 

Le camphre monochlore a, camphre monochloré normal de Cazeneuve, cris¬ 
tallise dans l’alcool en magnifiques aiguilles, qui paraissent constituer des prismes 
orthorhombiques ; son odeur est camphrée, sa saveur amère et aromatique. L’eau 
bouillante en dissout assez pour l’abandonner par le refroidissement en paillettes 
cristallisées, volatiles, surtout en présence d’un courant de vapeur d’eau. Comme 
le camphre, il exécute sur l’eau des mouvements giratoires. 

11 est soluble dans l'eau, surtout à chaud, très soluble dans l'éther, le chloro¬ 
forme, la benzine, le sulfure de carbone. 

En soluté alcoolique, il présente un pouvoir rotatoire dextrogyre, plus considé¬ 
rable que celui du camphre : 

[“]j — + 90°. 

Il commence à se ramollir au voisinage de 75°, mais il ne fond complètement 
qu’à 83-84°. 11 bout à 224° et distille presque sans décomposition à une tempéra¬ 
ture un peu plus élevée. Toutefois, dans cette opération, il se dégage quelques 
traces d’acide chlorhydrique et il reste dans la cornue un faible résidu noirâtre. 

Soumis à l’action de l’hydrogène naissant, il reproduit son générateur, avec for¬ 
mation d’acide chlorhydrique : 

C î0 H 15 ClO l H- H* = HCl -t- C M tl‘ 6 0 2 . 

Pour opérer cette transformation, on peut se servir de l’amalgame de sodium ou 
du zinc cuivrique; dans ce dernier cas, on opère au réfrigérant ascendant, en pré¬ 
sence de l’alcool à 60° et avec de la limaille de zinc imprégnée de cuivre très divisé. 
Le camphre régénéré est ensuite précipité par l’eau. 
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Contrairement au camphre de Wheeler, il n'est pas décomposé par une solution 
de nitrate d’argent, même à l'ébullition. 

Il se dissout à froid dans l’acide sulfurique sans altération notable, car l'eau le 
précipite de nouveau de cette dissolution. Il est attaqué par l’acide nitrique fumant, 
avec production d’un dérivé chloronitré. 

Au-dessus de 100°, la potasse alcoolique est sans action sur lui; vers 180°, en 
tubes scellés, la décomposition s’effectue en quelques heures : il se forme du chlo¬ 
rure de potassium, accompagné d’une matière jaune verdâtre, visqueuse, douée 
d’une odeur à la fois camphrée et poivrée ; en outre, à la distillation à feu nu, la 
vapeur d'eau entraîne une matière cristalline, qui n’est autre chose que du bornéol 
fusible à 198°. 11 est donc probable qu'il y a eu d'abord régénération de camphre, 
que la potasse alcoolique transforme ensuite en bornéol et en acide camphique. 
D’ailleurs, en ménageant l’action de la chaleur, la potasse alcoolique fournit à un 
moment donné un mélange de camphre, rie bornéol et de camphre monochloré non 
décomposé. Les réactions suivantes rendent compte de la formation de ces divers 
produits ; 

2C i »H 15 C10 î -|- 5KII0* = 2KC1 + C I0 H 16 0 a -+- C M H ,4 KO‘ -+- IDO 1 
2C* 0 H l8 0* -+- KIIO* = C ,0 H 18 0* -f- C»H w KO\ 

Le camphre monochloré j3 sc retire des eaux mères de la préparation précédente. 
Par évaporation à chaud, on chasse la plus grande partie de l’acide chlorhydrique, 
ce qui détermine le dépôt d’une masse confusément cristalline. Des lavages à l’alcool 
à 40°, puis des cristallisations répétées dans l’alcool, fournissent un corps à peu 
près pur. Toutefois la purification complète n’est obtenue qu’en faisant bouillir la 
solution alcoolique avec un peu de nitrate d’argent, réactif qui n’enlève pas de chlore 
à la molécule organique. On ajoute de l'eau et on fait cristalliser le précipité dans 
l’alcool à 90°, employé eu quantité aussi faible que possible. Le rendement est con¬ 
sidérable, sensiblement égal à celui de l’isomère a. 

Le camphre monochloré (3 est mou, comme le camphre, et se masse sous le pilon, 
alors que l’isomère a est dur et pulvérulent. 

11 est doué d’une odeur camphrée, d’une saveur amère et aromatique. Il est 
très soluble dans l’alcool froid; à chaud, il parait susceptible de s'y dissoudre en 
toutes proportions ; par le refroidissement, il se dépose sous forme de cristaux ar¬ 
borescents, mal définis, avec des ramifications renflées en massues. Il est encore 
plus soluble que son congénère dans l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone; 
il se liquéfie dans les vapeurs de ces corps, à la manière des dérivés dichlorés. 

11 dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée : 

[«]j =+57". 

11 se ramollit vers 95°, fond à 100° et commence à se solidifier vers 98°; il passe 
à la distillation de 250 à 257°, en se décomposant partiellement et en laissant 
comme résidu un léger dépôt charbonneux. 

Soumis à l’ébullition avec une dissolution alcoolique de potasse, il se transforme 
en camphre monochloré a : il est donc probable qu’il n’existe entre ces deux corps 
qu’un cas d’isomérie physique. 
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Récemment, R. Scliiff et Puliti ont obtenu un camphre monochloré en chloru- 
rant l’acide camphocarbonique, C 2S H le 0°. 

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans un camphocarbonate alcalin, il 
se produit un dérivé monochloré que l’on purifie à plusieurs reprises dans l’am¬ 
moniaque et que l'on isole à l’aide de l'acide sulfurique étendu. On obtient ainsi 
des flocons cristallisés qui perdent au bain-marie une molécule d’acide carbonique: 

C !Î 11 U C10 6 = C 2 0 l 4- C Î0 H 1S C10 ! . 

En purifiant le résidu dans l’alcool bouillant, on obtient facilement des prismes 
incolores, fusibles à 93-94°, donnant par l’acide nitrique deux dérivés chloronitrcs 
isomériques. 


CAMPHRE DICHLORÉ. 


Formules | 


C*°H 14 G1*0* 

G I0 I1 1 *C1*0 


Le camphre dichloré se prépare comme le monochloré, c’est-à-dire par chloru¬ 
ration directe; seulement, on prolonge l’action du chlore jusqu’à ce que l’ab¬ 
sorption cesse de se produire et on maintient la température à 80-90". Il se forme 
en même temps du chloral et il se dégage des torrents d acide chlorhydrique. On 
obtient finalement un liquide visqueux que l’on chauffe au bain-marie avec de l’eau 
pour enlever le chloral et l’acide chlorhydrique. Par le refroidissement, il reste une 
masse cristalline, un peu molle, qui est surtout constituée par le corps cherché. 
On dissout cette masse à chaud dans son volume d’alcool concentré et on place le 
soluté dans un mélange réfrigérant de glace et de sel marin : il su dépose un pré¬ 
cipité pâteux, que l’on fait cristalliser dans l’alcool. C est le camphre dichloré a ou 
normal, un isomère p restant dans les eaux mères. 

Le camphre dichloré a se présente sous forme de prismes droits, biréfringents, 
à base rhomboïdale de 100°,4, terminés par un dôme de 122°,55 parallèle à la petite 
diagonale de la base. Lorsque la cristallisation se fait lentement, les faces du 
prisme se raccourcissent, les dômes s'allongent et les cristaux prennent un aspect 
octaédrique. 

Il fond à 9G° et se solidifie à 95°, mais en restant mou et môme pâteux au- 
dessous de 70° ; il se sublime aisément, sans décomposition ; au-dessous de 200°, 
il commence à se décomposer, avec dégagement d'acide chlorhydrique ; il bout à 
205 °. Sa densité est égale à 4,2. Pouvoir rotatoire: 

[*jj=4-5Î°,3. 

Ce pouvoir rotatoire reste le môme dans l’alcoOl et dans le chloroforme, quelles 
que soient les conditions de l’ëxpérieiice. 

Projeté à la surface de l’eau, dans laquelle il est à peine soluble, il exécute des 
mouvements giratoires, à la manière du camphre. 
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Il est peu soluble dans l'alcool froid, très soluble à chaud ; il se dissout dans 
l’éther et même se liquéfie au contact des vapeurs de ce dissolvant; il est très so¬ 
luble dans le chloroforme et le sulfure de carbone, à peine dans l’acide acétique, 
même à chaud. Agité avec une solution aqueuse d’aldéhyde, il se liquéfie en for¬ 
mant une sorte de combinaison moléculaire plus dense que l’eau. 

Lorsqu’on précipite par l'eau l’alcool au sein duquel le camphre dichloré s’est 
déposé à basse température, il se forme une masse butyrcuse, molle, qui constitue 
l’isomère p. On lave le produit avec de l’eau alcoolisée à 40 pour 100 et on le fait 
cristalliser dans la plus petite quantité possible d’alcool absolu. 

L’isomère p, qui est assez soluble dans l’alcool froid, cristallise mal, sous forme 
d’arborisations distinctes, au microscope seulement; il est mou, se masse sous le 
pilon, se ramollit vers 70° et fond à 77°. 11 se liquéfie au contact de l’hydrate de 
chloral, propriété qui n’appartient pas au dérivé normal. Pouvoir rotatoire : 

Dans l’alcool .... [«]j = -f- 51°,4 . 

— le chloroforme. [a]j =-(- 60°,1. 

Il n’est pas très stable, car il dégage lentement des vapeurs acides. 

11 semble être le résultat de la transformation du camphre dichloré normal, car 
on l’obtient à peu près seul en prolongeant longtemps l'action du chlore 
(Cazeneuve). 


CAMPHRE TRICHLORÉ 


Formules j ’ ’ 

( Atom. . . 


C ,0 H i3 Cl s O*. 

C 10 I1 ,3 C1 5 0. 


Le chlore, en réagissant sur le camphre dissous dans l’alcool absolu, ne donne 
que des camphres mono et dichlorés. 

On obtient un dérivé trichloré en faisant passer un courant de chlore, jusqu’à 
saturation, dans du camphre monochloré «, chauffé au bain-marie à son point de 
fusion, c’est-à-dire vers 84°. 

On dirige dans 400 grammes de camphre a, par exemple, le chlore de 700 gram¬ 
mes de chlorure de sodium; il se dégage de l’acide chlorhydrique et le produit de 
la réaction reste liquide jusqu’au voisinage de la température ordinaire, à la faveur 
de l'acide tenu en dissolution ; on l’agite à plusieurs reprises avec de l’eau pour 
enlever complètement ce dernier. Le résidu, qui fond vers 50°, est dissous dans 
l’alcool et celui-ci est refroidi dans un mélange de glace et de sel marin. Le liquide 
se sépare en deux couches, la majeure partie du dérivé chloré formant avec l’alcool 
une combinaison moléculaire, liquide, dense, qui gagne le fond du vase et se 
solidifie au-dessous de zéro ; on recueille ainsi une masse pâteuse, qu’on décompose 
par l’eau et qu’en soumet à une pression énergique pour enlever le produit liquide 
qui l’accompagne, sans doute un terme de chloruration plus avancé. Par redissolu¬ 
tion dans l’alcool et précipitation par l’eau, on obtient finalement une masse blanche, 
formée d’un amas de petits cristaux. 
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Le camphre trichloré est en petits cristaux incolores, microscopiques, peu odorants 
se prenant en masse sous le pilon. 11 est insoluble dans l’eau, très soluble dans l’al¬ 
cool, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone et les autres dissolvants du 
camphre. Avec l’alcool faible, il forme une combinaison mole'culaire liquide, qui 
gagne le fond des vases. Il se liquéfie dans les vapeurs d’éther et de chloroforme. 

Il fond et se solidifie à-|-54 0 . Son pouvoir rotatoire est dextrogyre: 

[«]/=+■ 64°. 

Ce résultat a été obtenu avec une solution alcoolique de 4 gr. 57 pour 100. 

Il se décompose à l’ébullition en répandant d’abondantes vapeurs d’acide chlor¬ 
hydrique et en laissant des produits carbonés noirs; la température s’élève gra¬ 
duellement au delà de 500° et une faible partie seulement de camphre trichloré 
distille sans décomposition. 

Par l’ensemble de ses propriétés, ce dérivé trichloré semble appartenir à la série 
des camphres p, bien qu’il dérive du camphre monochloré a. (Cazeneuve). 

Suivant Claus *, lorsqu’on dirige un courant de chlore dans du protochlorure de 
phosphore tenant du camphre en dissolution, il se forme des dérivés chlorés par 
l’échange de l’hydrogène contre du chlore; en prolongeant l’expérience et en 
favorisant la réaction par une élévation convenable de température, on finit par 
obtenir, par précipitation au moyen de l’eau, un produit incolore, de consistance 
cireuse, non dislillable, dont l’analyse conduit à la formule d’un camphre 
hexachloré: 

C‘ 0 Il‘»Cl 6 O l . 

Il existe sans doute des termes intermédiaires entre ce dérivé et le camphre 
trichloré. 


Dérivée brorné, iodé et cyané. 


DIBROMIjRE DK CAMPHRE. 


Formules j ^ U ' V ’ 

( Atom. . . . 


C !0 Jl l8 0 , Br î . 

C ,0 H ,, O.Br 1 . 


Le camphre est susceptible de s'unir moléculairement au brome pour donner 
naissance à un composé qui a été désigné sous le nom de bromure de camphre. 

D’après Laurent, c’est un corps cristallisé, peu stable, qui se forme au con¬ 
tact du camphre avec le brome. A l’air, il se liquéfie promptement, dégage du 
brome et laisse du camphre régénéré. A la distillation, il se comporte de la même 
manière, à cela près qu'il se dégage un peu d’acide bromhydrique et qu’il se forme 
une petite quantité d’une huile bromée. L’ammoniaque le change subitement en 
camphre. 

Swarls prépare le bromure de camphre en ajoutant du brome à une dissolution 

1. Jour», furprakt. Chem., t. XXV, p. 257; et Rev. scientif., t. IX, p. 181. 
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chloroformique de camphre. 11 le décrit comme une poudre rouge, qui se décom¬ 
pose lentement, surtout à la lumière, en donnant du brome et du camphre mono¬ 
bromé, dernier produit qui prend surtout naissance lorsqu’on distille de manière à 
recueillir ce qui passe au-dessus de 264° : 

OTPOLBr* — HBr •+- C 10 H ls BrO‘. 


camphre monobromé. 


I Équiv. C s0 ll l5 Bi'O 2 . 

Pomi \ , COBr 

10 ’ ) Atom. C 10 H 15 BrO = C 8 11 U / Il 

( X C1I 

Le camphre nionobromé a été signalé pour la première fois par Swarls en 1802 

11 a été étudié depuis celte époque par plusieurs chimistes, notamment par Perkin, 
Maisch, Relier, de Montgollier, Schrôder, R. Sehiff, Kachler et Spitzer. 

Maisch admet que le brome réagit sur le camphre ainsi qu’il suit : 

1° Combinaison directe, à basse température, avec formation d’un dibromure, 
surtout en présence d’un peu d’alcool. 

2° Formation d’un dérivé nionobromé, à la température de 152°. 

3° Production d’un résidu huileux, bromhydrate de camphre monobromé, qui se 
dédouble en partie à 260°, en perdant de l’acide bromhydrique. 

Pratiquement, on ajoute 12 p. de brome à 13 p. de camphre et on porte le 
mélange à la température de 130’ ; on dissout le produit de la réaction dans 

12 p. de ligroïne et on le fait cristalliser de nouveau dans un mélange de ligroïne 
et d'alcool. 

Le produit huileux, qui se trouve dans les eaux mères, chauffé à 200-220°, dé¬ 
gage de l’acide bromhydrique et abandonne ensuite du camphre monobromé à 
l’alcool bouillant (Goult). 

Relier conseille de dissoudre 500 p. de camphre dans 180 p. de chloroforme; 
on verse le soluté dans une cornue assez spacieuse, on ajoute alors 520 p. de 
brome et on abandonne le tout à lui-même pendant 22 heures, afin de permettre 
la formation d’une masse cristalline de dibromure de camphre. 

En chauffant ensuite au bain de sable et au réfrigérant ascendant, la décompo¬ 
sition s’effectue et l’acide bromhydrique se dégage avec effervescence. Lorsque ce 
dégagement est à peu près terminé, on laisse refroidir et on recueille sur un en¬ 
tonnoir les cristaux jaunes qui se déposent, on les lave à l’alcool et on les fait 
cristalliser de nouveau dans l’alcool. 

300 p. de camphre fournissent environ 540 p. de produit pur. 

Clin a obtenu de très beaux cristaux par l’action directe du brome sur le 
camphre, à une température de 100°, sans pression ni distillation. 

lut , p. 03, p. 2813. 


I. Inslil 




496 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le camphre monobromé cristallisé dans l'alcool en prismes, cliiiorhombiques, 
allongés normalement au plan de symétrie: faces h l ,p, a' m, e' ; les faces e' sont 
hémimorphes et manquent à la droite des cristaux ; le plan des axes optiques est 
perpendiculaire à h 1 . Angles mesurés : 

phS— 93°,52'7. 
pa l = 126°,37'4. 
a'h' = 159»,31'. 
mh l = 129°,25'. 

Les faces m et c l sont peu étendues et donnent des images imparfaites. 
(Friedel.) 

Le camphre monobromé fond à 76° et bout à 274° (Perkin) ; chauffé un peu 
au-dessus de son point de fusion, il sc sublime en belles aiguilles déliées, pouvant 
atteindre plusieurs centimètres de longueur. Il dévie à droite le plan de polari¬ 
sation de la lumière polarisée ; son pouvoir rotatoire dans l’alcool a pour valeur : 

[a]u =-f-159°. 

Il est peu soluble dans l’alcool; si l'on ajoute au soluté de l’eau avec précaution, 
il se sépare de fines aiguilles de plusieurs millimètres de longueur. Il est très so¬ 
luble dans le chloroforme, l’éther, la benzine, les chlorures de carbone, etc. Son 
poids spécifique est de 1,45 environ. (Schrôder.) 

A froid, l’acide sulfurique le dissout sans l’altérer, car l’eau le précipite de cette 
dissolution. Il en est de même de l’acide nitrique, qui ne l’oxyde même pas à chaud, 
après quelques minutes d’ébullition; après refroidissement, il se forme deux 
couches, la supérieure abandonnant au bout de quelques jours des cristaux de 
camphre monobromé. Avec l’acide nitrique fumant, la couche huileuse forme 
du camphre bromonitré. 

Il est attaqué par le brome à 120°, avec production de camphre dibromé-a; en 
présence d'un excès de brome, à 125-150°, on observe le camphre dibromé-jS. 
(Armstrong, Matthews.) 

A la température de 150-160°, le chlorure de zinc détruit la molécule, avec 
formation d’acide bromhydrique, d’hexahydroparaxylène C 16 H 16 , bouillant à 137°,6, 
enfin de carvacrol, C !0 H li O*. (R. Scliiff.) 

Dissous dans le toluène, le sodium lui enlève du brome et le transforme en 
camphre sodé, C 10 II 13 NaO s (R. Schiff). Chauffé h 145-150°, en tubes scellés, avec 
de l’alcool éthylique sodé, il donne un produit cristallin non bromé, distillant 
sans décomposition entre 220 et 240°, tandis que le résidu contient du bromure 
de sodium. (Silva.) 

Traité par l’hydrogène naissant, il reproduit son générateur. L’hyrogénation se 
manifeste lorsque l’on ajoute peu à peu des fragments de sodium à une solution 
alcoolique, mais elle est plus rapide en remplaçant le métal par un amalgame à 
2 pour 100. (De Montgolfier.) 

Le perehlorure de phosphore est sans action, même à la température de 100°. 
(R. Schiff.) 

Le perbromure, au contraire, réagit à la température du bain-marie pour engen- 
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drer l’a-dibromocaniphre de Kacher et Spitzer ; la réaction s’arrête à ce point et 
on n'observe pas la formation de produits de substitution plus avancés. (Swartz.) 

Le camphre monobromé est susceptible de former des produits d’addition. On a 
signalé : 

1° Un bromhydrate . 

6C*°H ls BrO*,HBr, 

liquide huileux qui se solidifie avec le temps (Swartz). 

2° Un (libromure, 

C ,0 H ls BrO*Br î , 

qui se produit par addition directe, sans élévation notable de température. Le mé¬ 
lange, d’abord liquide, se concrète en cristaux, dégage à chaud de l’acide 
bromhydrique en se transformant en camphre dibromé. (Perkin.) 

Swartz, qui a répété cette expérience, n’a obtenu qu’un produit liquide, très 
instable. 


CAMPHRE DIBROMÉ, 


„ ( Équiv. C* 0 H‘*Br 8 O s . 

Fonn ’ 1 Atom. C lo H u Br*0. 


Sous l’influence du brome, le camphre monobromé peut engendrer deux dérivés 
dibromés, isomériques, a et fl, suivant les conditions de l’expérience. 

Chauffe-t-on pendant 6 à 8 heures, à 120°, une molécule de camphre brome avec 
deux molécules de brome, il se dégage de l’acide bromhydrique et il se forme un 
liquide visqueux, qui laisse rapidement déposer des cristaux fusibles à 61° : c’est 
le dérivé a. En opérant avec le double de brome, il se produit uue poudre cristal¬ 
line, fusible à 114-115°, qui constitue la variété p. 

Kachler et Spitzer, qui ont découvert ces faits, se sont d’ailleurs assurés qu’on 
transforme la modification a en p, lorsqu’on la chauffe eu tubes scellés avec du brome 
pendant 24 heures, à une température de 120-125°. 

« -Dibromocamphre. 

Pour le préparer en quantité notable, il convient de chauffer au réfrigérant 
ascendant une solution chloroformique de camphre monobromé avec la quantité 
théorique de brome, soit un équivalent du premier corps pour deux équivalents de 
second : 

C !0 H ls BrO ! + Br* = HBr -+- C M Il“Br s 0 2 . 

Il cristallise dans l’alcool en prismes orthorhombiques qui fondent à 61° et qui 
se décomposent à une température plus élevée avec dégagement d’acide bromhy¬ 
drique; toutefois on peut le distiller dans un courant de vapeur d’eau. 11 est inso¬ 
luble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, l’éther, l’acétate d’éthyle, la ligroïne. 

Il n’est pas altéré par l’eau, même à la température de 120°. Chauffé en tubes 
scellés, à 90°, pendant 6 heures, avec de la potasse alcoolique, il reproduit son 
générateur et des traces de camphre. Même réaction avec l’amalgame de sodium, 
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en solution alcoolique; la réduction est complète en présence de 1 éther et de 
l’acide chlorhydrique : le camphre est régénéré. 

Chauffé pendant 6 heures à 120°, avec du sodium, dans un courant d’acide carbo¬ 
nique, il se transforme en acide camphocarbonique 

Le perchlorure de phosphore n’exerce pas d’action sur lui; il en est de même 
de l'acide nitrique ordinaire. Chauffé en tubes scellés, à la température de 120 4 , 
pendant 6 heures environ, il se dégage de l’acide bromhydriquc et on observe la 
formation de l'isomère-?. 

11 est attaqué par l’hydrate de chloral, avec formation d’un dérivé liquide. 
(Swarts.) 

Dissous dans quatre fois son poids d’un mélange à parties égales d’acide nitrique 
fumant et d’acide concentré, il donne un liquide brun qui se détruit vivement à 
chaud, avec dégagement d'azote, de brome, de bromure de nitrosylc, d’acides car¬ 
bonique et bromhydrique. La réaction calmée, on distille au bain de sable le 
résidu : des produits gazeux, analogues aux précédents passent en premier lieu, 
puis l’acide nitrique entraîne un liquide visqueux qui tombe au fond du récipient ; 
on recohobe l’acide distillé, tant qu’il passe des stries huileuses. 

Traité successivement par l’eau bouillante et par l’alcool, le résidu de la distil¬ 
lation abandonne un corps azoté auquel on a attribué la formule C 18 IL J BrAz l O î4 , 
puis un mélange d’acides camphoronique et hydroxycamphoronique, que l’on peut 
séparer à l’aide des sels de baryum. 

Quant au produit huileux entraîné dans le récipient, il renferme un peu de 
bromure de nitrosylc. Traité par l’eau, il se décompose violemment et laisse préci- 
piter une huile plus lourde que l’eau, le monobromodinitromélhane, retenant un 
peu de tétrabromure de carbone. Pour enlever ce dernier corps, on traite le tout 
par la potasse alcoolique, ce qui fournit un précipité de monobromodinitro¬ 
mélhane potassique, C ! KBr(Az0 4 ) s ; le tétrabromure reste en solution et est ensui’t e 
séparé par l’eau. 

Le dérivé potassique cristallise dans le système triclinique ; il détone par la cha¬ 
leur et donne par les acides un mélange de bromodinitrométhane, C ! HBr(Az0 4 ) 8 , et 
de tétrabromure de carbone. 

Il résulte de ce qui précède que les seuls produits de l'action de 1 acide nitrique 
sur l’a-dibromocamphre sont les suivants : le corps azoté, C l8 H 3 BrAz 4 0 3 ‘, le mono- 
bromodinitrométhane, les acides camphoronique et hydroxycamphoronique. 

? .-Dibromocamphre. 

Pour le préparer, Kachler et Spitzcr recommandent de chauffer en tubes scellés 
pendant 8 à 10 heures, à 110-120°, un mélange de bromocamphrc avec une fois 
et demie la quantité théorique de brome ; on reprend le produit de la réaction par 
l’alcool, qui précipite le camphre bibromé sous forme d'une poudre peu soluble 
à froid, que l’on fait recristalliser dans l’alcool bouillant. 

11 cristallise en prismes rhombiques, fusibles à 115°. 11 est peu soluble dans 
l’eau bouillante, l’acétate d’éthyle, l’éther de pétrole, plus soluble dans l'éther 
ordinaire et l’alcool bouillant. 

Il n’est pas altéré par l'eau, même à la température de 150° et après 
20 heures de chauffe; le perchlorure de phosphore et l’hydrate de chloral sont égale¬ 
ment sans action, tandis que la potasse alcoolique le transforme en un produit à 
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odeur de térébenthine. Il donne avec l’acétate d’argent un dérivé acétique cristallisé. 
(Swarts.) 

Traité par le sodium, en présence de l’acide carbonique, il se résinifie; l’amal¬ 
game de sodium, en solution alcoolique, le réduit et le transforme en un liquide 
huileux, bouillant à 258-280°, ayant pour formule C S °I1* 6 0 4 ; mais en solution 
éthérée et chlorhydrique, il le ramène à l’état de camphre. 

Attaqué par quatre fois son poids d’un mélange à parties égales d'acide nitrique 
fumant et d’acide nitrique concentré, il se dégage des oxydes d’azote, de l’anhydride 
carbonique, de l’acide bromhydrique, et seulement des traces de nitrosyle. Traité 
par l’eau, le résidu de la réaction fournit une couche surnageante qui ne renferme 
que de l’acide bromhydrique et de l’acide oxalique, tandis qu’il se précipite un 
produit nitré, le dibromonitrocamphre. 

D’après Swarts, le dibromonitrocamphre-p est attaqué par le perbromuro de 
phosphore et transformé en camphre tribromé. 


CAMPHRE TRIBROMÉ. 


Formules ) ^° UIV * 
( Atom. 


C’ofF’BrO» 

C ,o IPBr 3 0. 


Chauffé à 100° avec du perbromure de phosphore, le p-dibremocamphre se trans¬ 
forme en camphre tribromé, fusible à 63-64°, à peine soluble dans l'alcool froid. 

Le camphre tribromé se présente sous forme de cristaux prismatiques, rappelant 
ceux du camphre monobromé. Il est soluble dans la benzine, l’éther, l’acétate 
d'éthyle, le chloroforme, l’alcool bouillant; sa solution alcoolique jaunit à la 
lumière. (Swarts.) 

Traité par l’hydrogène naissant, il régénère le camphre. 

Si l’on opère en solution alcaline, on observe la formation d’un liquide huileux, 
bouillant à 258-260°, que l’acide nitrique fumant transforme en un dérivé nitré, 
fusible à 475°. (Swarts.) 

Quant au camphre dibromé-a, fusible à 61°, il n’est pas attaqué par le perbro¬ 
mure, lorsqu’on opère dans les mêmes conditions. (De la Boyère.) 


BROMURE DE CAMPHRE BIBROMÉ. 


Formules S 

( Atom. 


C ,0 II“Br* 

C l0 Il ll Br l 


Le chlorobromure de phosphore réagit énergiquement sur le camphre : à la tem¬ 
pérature ordinaire, il donne naissance, entre autres produits, à un corps cristallisé, 
fusible à 464°, ayant pour formule C !0 H l4 Br 4 . 
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Le même corps a été obtenu par de la Royère en dissolvant une molécule de 
camphre dans une molécule de trichlorure de phosphore, et en ajoutant, par petites 
parties, une molécule de brome. On refroidit le ballon, car la réaction est très 
vive : il se dégage de l’acide bromhydriquc et on observe la formation du dérivé 
tétrabromé C !0 H u Br*, auquel l’auteur donne le nom de dibromure de dïbromo- 
camphilidène. 

C'est un corps incolore, qui cristallise en lamelles rhomboïdales, d un aspect 
gras, doué d'une légère odeur rappelant quelque peu celle de la térébenthine. 

11 est peu soluble dans l’alcool, même bouillant, plus facilement dans la benzine, 
l’éther, l’acétate d’éthvle, très soluble dans le chloroforme. Il commence à fondre 
vers ICO 0 , mais la fusion n’est complète qu’à 164°. A une température plus élevée, 
il perd de l’acide bromhydrique. 


CAMPHRE IODÉ. 


Formules 


i Kquiv. 
I Atom. 


Ç 20 H 1S I0 2 . 

C lo H l5 10. 


L’action de l’iode sur le camphre a été examinée par Armstrong et Miller. Les 
produits de la réaction sont : le carvacrol, le carbure C* 0 H , °, la dimêthylbenzine et 
la tétraméthylbenzine (1 : 2 : 5 : 5). Il ne se forme ni cymène, ni métacymène. 

Un dérivé iodé aété obtenu par Haller en ajoutant à un mélange de camphre et de 
bornéol sodés de l'iodure de cyanogène, le tout dissous au préalable dans la benzine. 
On fait agir les corps dans des proportions telles, que pour une molécule de métal, 
il y ait une double molécule d’iodure de cyanogène ; on peut aussi traiter le mélange 
sodé par une solution d’iode dans la benzine : 

C 20 H i3 NaO -+- C*AzI — C ! AzNa -f- C 10 H 18 I0'. 

Le mélange effectué, on le laisse refroidir, en l’additionnant d'eau distillée, on 
l’agite et on l’abandonne à lui-même. La couche surnageante, primitivement jaune, 
ne tarde pas à se colorer fortement, par suite de la mise en liberté d’une certaine 
quantité d’iode; en agitant de temps à autre, on enlève cet iode qui entre en combi¬ 
naison avec la soude tenue en dissolution dans le liquide aqueux ; en décantant 
l'hydrocarbure et en le soumettant à l’évaporation, il reste un résidu huileux, 
mélangé de camphre. On le filtre sur un tampon de coton pour séparer la majeure 
partie du camphre, on l’agite avec une dissolution étendue de soude et on l’épuise 
par l’éther; ce dernier abandonne à l’évaporation un résidu que l’on chauffe au 
bain-marie, à une température de 80° seulement, tant qu il se dégage des vapeurs 
de camphre. On obtient finalement un liquide visqueux, qui ne tarde pas 
cristalliser, et que l’on purifie par des cristallisations répétées dans 1 alcool. 

Le camphre monoïodé pur se présente sous la forme de cristaux incolores, croquant 
sous la dent, appartenant au système orthorhombique. Son pouvoir rotatoire, qu[ 
est plus grand que celui du camphre, a pour valeur : 

[a] „ = -+- 160° 12. 
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Il est insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, l'éther, la benzine. Il 
fond à 45-44° et peut rester en surfusion jusqu'au voisinage de 28° ; vers 100°, il 
émet des vapeurs très désagre'ables, sans éprouver de décomposition. À 150°, il se 
colore, et, vers 190°, il dégage de l’acide iodhydrique, de l’iode, ainsi qu’un pro¬ 
duit brun qui se solidifie dans le col de la cornue, 

Une solution aqueuse ou alcoolique très étendue de potasse caustique n’a pas 
d’action sensible, même à la température de l’ébullition : il se liquéfie et se rassemble 
au fond du vase sous forme de gouttelettes huileuses, qui se concrètent par le refroi¬ 
dissement. Mais une solution alcoolique concentrée de potasse caustique l’attaque : 
en précipitant par l’eau le produit de la réaction, reprenant le précipité par l’éther, 
décolorant le soluté par le noir animal, il reste un résidu jaunâtre, probablement 
de l’oxycamphre. 

Traité par l’acide nitrique ordinaire, il se liquéfie, nage au sein du liquide sous 
forme de gouttelettes huileuses qui se dissolvent à chaud et réapparaissent par le 
refroidissement; à l’ébullition il y a décomposition et l’acide se charge d’iode. 

L’azotate d’argent n’a pas d’action sur la solution alcoolique, même à la tempé¬ 
rature de l’ébullition. 


CAMPHRE CYANÉ. 


Formules j ^ U ’ V ' 
( Atom. 


C 20 II 13 (C ! Az)O s . 

C )0 H 13 (CAz)0. 


Ce corps a été obtenu par Haller en faisant passer jusqu’à refus un courant de 
cyanogène dans une solution benzinique de camphre sodé nouvellement préparé. 
Le produit de la réaction, qui présente une coloration brune, est d’abord agité avec 
son volume d’eau distillée, puis avec une lessive étendue de soude caustique ; on 
répète ce dernier traitement, jusqu’à ce que le liquide aqueux ne précipite plus par 
l’acide acétique. On réunit toutes les liqueurs alcalines et on les précipite par l’acide 
chlorhydrique : le précipité blanc, lavé à l’eau distillée, constitue le camphre 
cyané. La solution dans l’éther bouillant le laisse déposer sous forme de cristaux 
prismatiques, appartenant au système clinorhombique. 

Il est insoluble dans l’eau froide ; soluble dans l’eau bouillante, qui l’aban¬ 
donne en fines aiguilles par le refroidissement. L’alcool, l’éther, le sulfure de 
carbone, le chloroforme, l’acide acétique glacial le dissolvent assez facilement. Il 
se volatilise à la chaleur du bain-marie, fond à 127-128°, et bout vers 250°, en 
se décomposant partiellement. Il dévie à droite le plan de polarisation de la lumière 
polarisée : 

[«] d = +44°41. 

Il se conserve sans altération. 11 en est de même de ses solutions éthérée et 
acétique ; mais le soluté alcoolique, primitivement incolore, ne tarde pas à jaunir 
et à dégager une odeur caractéristique. 

Les acides étendus, l’ammoniaque, les carbonates alcalins n’ont pas d’action 
sur lui. 
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Les lessives alcalines le dissolvent. Lorsqu’elles sont concentrées et faites à 
chaud, elles se prennent en masse cristalline par le refroidissement ; à l'ébullition, 
la lessive de soude dégage de l’ammoniaque, et il se forme un nouvel acide orga¬ 
nique, Y acide hydroxycamphocarbonique : 

C !3 H 15 AzO a + 2NaHO ! + 11*0* = Azll s +C* a H‘»Na ! 0 8 . 

Cet acide est l’homologue supérieur de l’acide camphorique : 

Acide camphorique. 

— hydroxycamphocarbonique. C 32 H 18 0 8 . 

Sous l'influence de la chaleur, son sel de plomb se scinde en camphre et en 
carbonate de plomb : 

C !! H 16 Pb 2 0 8 = CWO* -1- C ai, II ia O s . 

A la température ordinaire, l’acide nilrique est sans action sur le camphre 
cyané; à chaud, il le dissout et l'abandonne par le refroidissement; si on porte le 
liquide à l’ébullition, il y a oxydation et dégagement de vapeurs nitreuses. 

Sa solution benzinique n’est pas attaquée par le sodium; le zinc et l’étain 
n’exercent pas d’action réductrice sur sa solution acétique. 


CAMPHRE CVANOBROMÉ. 


Formules 


Équiv. 
Alom. 


C t0 H u Br(C a Az)O a 

C 10 H u Br(CAz)O. 


Il prend naissance lorsqu’on traite par une quantité calculée de brome une solu¬ 
tion sulfocarbonique de camphre cyané : 

C M II il, (C ! Az)0 ! -j- Br 2 =HBr + C 22 II»BrAzO a . 

On chauffe le mélange au bain-marie et on l’expose ensuite à la radiation solaire • 
lorsqu’il n’émet plus de vapeurs d’acide bromhydrique, on le soumet à l’évapo¬ 
ration spontanée; le résidu sec est purifié par plusieurs cristallisations dans l’éther 

Il est insoluble dans l’eau, plus soluble dans l’alcool, l’éther et le sulfure de 
carbone que Je camphre cyané. 11 commence à se volatiliser à la température du 
bain-marie et fond à 75°. 

Les lessives alcalines n’ont pas d’action sur lui; toutefois, si l’on chauffe, il Se 
liquéfie et se rassemble au fond du vase sous forme de gouttelettes huileuses, q U j 
dégagent de l'ammoniaque à l’ébullition. 

L’acide nitrique le dissout à chaud et l’abandonne par le refroidissement ; même 
à l'ébullilion, on n'observe pas de vapeurs rutilantes. 
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Dfriïfs nitrfs. 


CAMPHRE MONONITRÉ. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C ,0 II ,s (AzO 4 )O 3 

, CAzO 3 

C'°H‘ 5 (Az0 3 ) O = C 8 II U < Il 

’ x C.OH. 


Syn. : Nitrocamphre. 

Lorsqu’on fait réagir sur le camplire bromonitré une solution alcoolique de 
potasse caustique, le liquide s'échauffe et il se dépose un mélange de bromate et 
de bromure de potassium. On chasse l’alcool, on reprend par l'eau et on acidulé 
avec de l’acide sulfurique étendu ; il se dépose une huile jaune, qui peut se soli¬ 
difier à la longue. Pour la purifier, on la dissout dans l’ammoniaque, on décolore 
par le noir animal et on précipite de nouveau par un acide. (R. Schiff.) 

On obtient encore le camphre nitré en réduisant par le zinc et l'acide chlorhy¬ 
drique une solution éthérée de camphre hromonitré. 

C’est un corps jaune clair, soluble dans les alcalis, solution précipitable par les 
acides. 

Il possède des propriétés phénoliques. En effet, il colore le perchlorure de fer 
en rouge grenat et donne avec les azotites un dérivé nitrosé parfaitement cristal— 
lisable. 

Traité par l’acide nitrique ou par l'acide nitrosullurique, il fournit de l’acide 
ou de l’anhydride camphorique. Chauffé au bain de sable, dans un courant de 
vapeur d’eau, il se transforme en ammoniaque, acide et anhydride eamphoriques, 
sans traces d’oxydes d’azote. 

En solution potassique concentrée, l’amalgame de sodium le réduit et le change 
en amidocamphre. (R. Schiff.) 


CAMPHRE BROMONITRÉ. 


Formules [ ? uiv ' 
1 Atom. 


C !0 H'*Br(AzO l )O i . 
C ,0 H w Br(AzO ! )O = C 8 II“ 


/C.AzO 3 

x C.OBr. 


Syn. : Bromonitrocamphre. 

Lorsqu’on chauffe pendant plusieurs heures le camphre monobromé avec 4 fois 
son poids d’acide nitrique, il ne se dégage que de petites quantités de brome et de 
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bioxyde d’azote, tandis qu’il se forme de l'acide camphorique et un corps cristal¬ 
lisé, le camphre bromonitré. (R. Sehiff.) 

Ce corps est neutre, fusible à 104-105°, à peine soluble dans l’alcool froid, in¬ 
soluble dans les alcalis et les acides. 

Chauffé seul ou avec de l’acide sulfurique, il se décompose avec dégagement de 
brome et de bioxyde d’azote. 

La potasse alcoolique et les corps réducteurs le transforment en camphre nitré. 

D’après Cazeneuve, le camphre bromonitré cristallise en prismes magnifiques, 
incolores, très solubles dans l’éther et dans l’alcool bouillant; les solutés d'alcool, 
incolores, jaunissent à la lumière. 11 dévie à gauche le plan de polarisation de la 
lumière : 

[«]j = -27°. 


III 


CAMPHRE DIBROMONITRÉ. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C M H«Br*(AzÜ*)0‘ 

C l0 H l3 Br 8 (Az0 2 )O. 


Syn. : Dibromonitrocamphre. 

Obtenu par Kachler et Spitzer en attaquant à une douce chaleur le p-dibroino- 
camphre par 4 fois son poids d’un mélange à parties égales d’acide nitrique fumant 
et d’acide nitrique concentré. On opère exactement comme pour le dibromo- 
camphre-a (Voyez ce mot). 

Il fond à 130° et cristallise dans le système orthorhombique ; 

a : b : c :: 0.8474 : 1 : 0.5684. 

Réduit à chaud par le fer et l’acide acétique, il se transforme en amidocamphre 
Dans cette réaction il se forme en outre une petite quantité d’un autre composé • 
en effet, si l’on soumet à la précipitation fractionnée par le chlorure platinique l e 
produit de la réaction, les dernières portions seules présentent la couleur jaune du 
sel de Sehiff, 

[C î0 H' 5 (AzH s )0 l .HCl]*H , Cl*, 

tandis que les premières sont souillées par des cristaux d’un jaune rougeâtre. 
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Dérivés azotés 
I 

AM1DOCAMPHRE. 


Formules ! 

) Atom. 


C î0 H 17 AzO- = C^H^AzH^O* 
C ,0 H 17 AzO = C 10 H ls (AzH s )O. 


On le prépare en traitant par l’amalgame de sodium une solution de camphre 
nitré dans la potasse concentrée : il se forme un précipité huileux, qui distille sans 
altération à 246° et qui se concrète par le refroidissement en une masse cireuse, 
bleuissant le tournesol et jouissant des propriétés d’une base forte. 

Traité par le chloroforme et la potasse alcoolique, il dégage l’odeur de la car- 
bvlamine. Il réduit la liqueur de Fehling, ainsi que les sels d’argent et de cuivre, 
et présente la plupart des réactions de l’hydroxylamine. 

Le chlorhydrate d'amidocamphre, C S0 H 15 (AzH ! )HCl, en atomes 

C w H“(OH(AzH*).HCl, 

se dépose sous forme de belles aiguilles incolores lorsqu’on précipite par l’acide 
chlorhydrique une solution éthérée d’amidocamphre. 

Distillé dans un courant de vapeur d’eau, il donne du dicatnphorilimide et du 
camphimide. (R. Schiff.) 

Le chloroplatinate, C ,0 H ls (AzH ! )O , .IlCl.PtCI*, on atomes 
(C l# H 17 AzO.HCl)*PtCl‘, 

est en beaux cristaux, solubles dans l’alcool. 


Il 

CAMPHIMIDE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C !0 Il 18 Az 

C 10 II 15 Az. 


Dans un premier travail 1 , R. Schiff a annoncé qu’en distillant dans un courant 
de vapeur d’eau une solution chlorhydrique d’amidocamphre, il se forme du 
dicamphorilimide et une hase ayant pour formule C î# H l5 Az, le camphimide. 

Deutsche chemisette, Gelhehaft, t. XIII, p. 1401. 
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En répétant l’expérience dans des conditions en apparence identiques 2 , il a trouvé 
que le camphimide répond tantôt à la formule C 2 °H I5 Az, tantôt à la formule 
C 20 H n AzO 2 , tout en possédant les mêmes propriétés dans les deux cas. 

Lorsque la solution chlorhydrique ne cède plus de dicamphorilimide à la vapeur 
d’eau, on la sursature par la potasse caustique, réactif qui précipite un produit 
huileux, solidifiable, répandant une odeur analogue à celle de la conicine. L’au¬ 
teur lui donne pour formule atomique : 

C 

C 50 H 35 Az = C 8 H n / II / Azll. 

Etard a émis l'opinion qu’il s’agit peut-être ici d’une base pyridique, dérivée du 
camphre considéré comme un aldéhyde, ayant pour formule atomique : 

C 10 H i8 (CH 3 ) (OH 9 )Az. 


III 

DICAMPHORILIMIDE. 


Formules ( 

I Atom. 


C M H sl Az0‘ 

C 5, IFAz0 2 . 


Abandonné à lui-même pendant longtemps, l’amidocamphre perd de l’ammo¬ 
niaque et se transforme en un mélange de deux produits, l’un basique, l’autre 
neutre. La même transformation est plus rapide et plus facile en distillant le 
chlorhydrate d’amidocamphre avec de l’eau, la vapeur d’eau entraînant le dicam¬ 
phorilimide. 

Corps jaune, cristallisable en longues aiguilles fusibles à 160°, insolubles dans 
les acides. 

R. Schiff a proposé la formule atomique suivante : 


C.OH OH.C 

(PH 1 * / Il II / C*H*. 

N C — AzH — C N 


i. Même Recueil, t. XIV, p. 1375. 
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IV 

D1ÂZOCAMPHKE. 


Formules ( 

(. Atom. 


C s0 H 14 Az ! 0 s 

C l0 H“Az’0. 


Traité en solution acétique par le nitrite de potassium, au voisinage de zéro, 
le camphimide se transforme en un corps huileux, soluble dans de l'éther, cristal¬ 
lisant dans ce véhicule en tables jaunes qui fondent à 73-74°. C’est le diazocamphre 
de R. Schiff. 

Réduit par l’étain et l’acide acétique, il se transforme en amidocamphre. Chauffé 
à 140°, il perd tout son azote et laisse pour résidu le déhydrocamphre, C a °H ll O s . 

Le déhtjdrocamphre possède une odeur camphrée. Il fond à 460°; il est insoluble 
dans l’eau. 

Il résiste à l'action de l'hvdrogène naissant. Il réagit à chaud sur le perchlorure 
de phosphore, sans dégagement d’acide chlorhydrique, en fournissant un corps 
distillable avec la vapeur d’eau. (R. Schiff.) 


OXYCAMPHRE. 

. ( Équiv. C“H“0*. 

formules | Atom . C 10 H 10 0 2 = C l# H u (0H)0. 

L’oxycamphre a été découvert par Whceler en 1867. Depuis cette époque, on a 
décrit plusieurs corps isomériques ou identiques avec lui. 


1° Oxycamphre de Whecler. 

Le camphre monochloré, dérivé du camphre et de l’acide hypochloreux, donne 
deux ou trois dérivés lorsqu’on le traite à 80° par la potasse alcoolique. Après 
7 à 8 heures de chauffe, on précipite l’oxyeamphre par l’eau et on le purifie par 
cristallisation dans l’alcool. 

11 cristallise en aiguilles blanches, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, 
fusibles à 137° et sublimables sans décomposition. On peut le distiller dans un 
courant de vapeur d’eau. 11 rappelle le camphre par son odeur et sa saveur; les 
cristaux obtenus par sublimation sont très beaux et souvent volumineux. 

11 prend naissance d’après l’équation suivante : 

C‘°II*’C10 ! -h- KHO» = KC1 -+- C so H l6 0*. 
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2 U Oxycamphre du p-dibromocamphre. 


En réagissant sur un soluté alcoolique de p-dibromocamphre, l’amalgame de 
sodium fournit un oxycamphre différent du précédent. (Kaclder et Spitzer.) 

Pour le préparer, on dissout 15 gr. de camphre dihromé dans de l’alcool à 45°, 
additionné d’un peu d’éther, on ajoute 120 gr. d’amalgame de sodium à 2 °/ 0 et 
on fait bouillir; on ajoute encore 120 gr. d’amalgame, et après 6 heures d’ébul¬ 
lition on évapore le liquide au bain-marie ; on sature le résidu avec de l’acide sul¬ 
furique, on y ajoute de l’éther et on distille la solution éthérée. 

Ainsi obtenu, l’oxycamphre est sous forme d’un liquide huileux, jaunâtre, doué 
d’une saveur brûlante; sa densité à 20° est sensiblement égale à celle de l’eau à 
la même température. Il bout à 258-260°. 

Il fournit des sels avec les alcalis. 

Le sel de sodium, C M H u "NaO', constitue une masse blanche, cristalline, très 
soluble dans l’eau, insoluble dans l’éther. 

Le sel de baryum, C 30 H ,5 BaO l .H 3 0-, est sous forme d’une poudre cristalline 
dure, peu soluble dans l’eau froide, très soluble dans l’alcool et dans l’eau bouil¬ 
lante. 

Cet oxycamphre réagit sur le chlorure d’acétyle, l’acide bromhydrique, le per- 
chlorure de phosphore, en donnant des dérivés qui n’ont pas encore été étudiés. 

Le mélange chromique le transforme, vers 100°, en acides carbonique, acétique 
et hydroxycamphoronique, C 18 H“0 12 . 

L’acide nitrique fumant, à une douce chaleur, le convertit en nitro-oxycamphre 
et en acide oxalique; avec l’acide nitrique étendu de la moitié de son poids d’eau 
on obtient le même produit nitré et de l’acide hydroxycamphoronique. 

Le nitro-oxycamphre , C 20 H 13 (ÀzO l )O\ se précipite sous forme d’une masse 
solide, lorsqu’on ajoute de l'eau au produit de la réaction. Purifié par plusieurs 
cristallisations dans l’alcool, il est en aiguilles elinorliombiques soyeuses, fusibles 
à 170°, insolubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool chaud et dans l'éther; les 
alcalis le dissolvent également, mais en le décomposant. 

Réduit par l’étain et l’acide acétique, il se transforme en amido-oxycamphre 
C ! “H i5 (ÀzH ! )0*, composé basique qui donne avec l’acide chlorhydrique et le chlorure 
platinique des sels cristallisés en lamelles; mais, tandis que le chlorhydrate est 
très soluble dans l’eau, le chloroplatinate est à peine soluble dans ce liquide. 


5“ Oxycamphre de ïamidocamphre. 

Obtenu en faisant réagir l’acide azoteux sur l’amidocamphre, en solution 
aqueuse. 

11 est en cristaux fusibles à 154-155°, volatils dans un courant de vapeur d’eau 
solubles dans les alcalis, précipitables par les acides. 

L’amidocamphre, en solution alcoolique, traité de la même manière, paraît 
donner du camphre, difficile à isoler des corps huileux qui l'accompagnent. 
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A côté de l’oxycamphre, il se forme toujours dans ces réactions une certaine 
quantité d’acide camphorique. (II. Schiff.) 


4° Oxycamphre dérivé du camphrène. 

Dans l’oxydation du camphrène par l’acide chromique, on observe la formation 
d’un oxycamphre, accompagné de plusieurs autres produits 1 . 

Il se présente sous forme d’aiguilles fusibles à 59-61°, peu solubles dans l’alcool 
et dans l’eau de baryte bouillante. (Kachler et Spitzer.) 


5° Camphérol. 

Obtenu par Schmideberg et Meyer en dédoublant par les acides minéraux étendus 
les acides camphoglycuroniques : il se forme un corps réducteur, l’acide glycu- 
ronique, et un produit aromatique, le camphérol, corps isomérique avec l’oxycamphre 
de Wlieeler, avec celui de Schiff et avec celui de Kachler et Spitzer. L’équation 
suivante rend compte de ee dédoublement : 

C 5î H 2 *O l ° + H s O ! = G ls H 10 0“ + C 30 H 16 0‘. 

Pour la préparer, on fait bouillir au réfrigérant ascendant, pendant 2 heures 
environ, une solution contenant 5 à 6 pour 100 d’acide camphoglycuronique et 
5 pour 100 d’acide chlorhydrique. Alors que le dédoublement n’est pas encore 
complet, on enlève par l’éther le camphérol formé; on continue l’ébullition, et on 
répète le même traitement, tant que l’éther se charge d'oxycamphre. On réunit les 
liqueurs éthérées, on les agite avee de la potasse, on les lave avec de l’eau distillée 
et on les soumet à l’évaporation. Le résidu jaunâtre est dissous dans beaucoup d’eau 
et soumis à une évaporation lente : il se dépose des lamelles incolores, minces, 
irrégulières, fusibles à 197-198°. 

Le camphérol se volatilise aisément au-dessous de son point de fusion ; il est 
entraîné par la vapeur d’eau. Son odeur est faible et aromatique. 11 est dextrogyre. 

Oxydé par l’acide nitrique, il donne de l’acide camphorique ordinaire. Les acides 
le convertissent aisément en dérivés éthérés. 


6° Oxyisocarnphre. 

L’acétate prend naissance lorsqu’on attaque une solution acétique d’acétate de 
bornéol par de l’acide chromique dissous dans 4 p. d’acide acétique. (Schrôtter.) 

Masse jaune, cristalline, à odeur de vanille, sublimable, fondant à 248-250°, en 
se décomposant partiellement; elle est peu soluble dans l’eau, assez facilement 
dans l’alcool et dans l'éther. 

t. liebig’s Annalen der Chemie und l'harni., t. CC, p. 558. 
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L’acide nitrique l’oxyde avec formation d’un acide ayant pour formule C 2, H 14 0 8 . 
Le perchlorure de phosphore fournit un chlorure liquide ayant pour formule 
C I(, I1“C1 J . 

L 'acétate, C*°H , *0 , (G*H*0*) 8 , est en cristaux prismatiques, fusibles à 69°, inso¬ 
lubles dans l'eau, assez solubles dans l’alcool et dans l'éther. 


Camphres composés. 


Camphre socle’. 

Lorsqu'on dissout le camphre dans trois fois son poids de toluène et qu’on ajoute 
au soluté des fragments de sodium, il se manifeste une vive réaction au voisinage 
de 90°. On cesse de chauffer et on ajoute du métal tant que l'attaque se produit. 
Par le refroidissement, il se dépose contre les parois du vase une masse amorphe, 
jaunâtre, qui est un mélange de camphre sodé et de bornéol sodé : 

2C ,0 H* 6 0* + Na* = C ,0 H 15 NaO* + C ,# H ,7 NaO*. 

Ainsi, l’hydrogène mis en liberté par la substitution du métal se porte sur une 
autre molécule de camphre pour former du bornéol. (Baubigny.) 

Traité par l’eau, le magma précédent reproduit le camphre et le bornéol. 

11 absorbe l’acide carbonique pour engendrer deux acides organiques, dont les 
sels de soude sont solubles dans l’eau, ces sels résultant de l’union pure et simple 
de l’anhydride avec le camphre et le bornéol sodés : 

C M H is NaO* 4- C*0‘ = C**H 15 Na0 8 
C“H 17 NaO* + C*0‘ = C ,î H i7 NaO“. 

Le premier de ces corps, acide camphocarbonique de Baubigny, est cçistalli- 
sable, très stable et donne des sels bien définis ; la chaleur le dédouble en camphre 
et acide carbonique : 

C**H l6 0“ = C*O l 4- C*°11 16 0*. 

Le second est au contraire peu stable : l’eau décompose lentement ses sels en 
bornéol et en bicarbonates; les acides déterminent instantanément cette décom¬ 
position, réaction qui fournit un moyen facile de transformer le camphre en 
bornéol. 

Le magma sodé ne donne rien de précis avec les radicaux acides, comme le 
chlorure acétique; avec l’anhydride acétique, Baubigny n’a pu isoler que le bornéol 
acétique: 

C so II 1 »(C 4 H 4 0*). 

Avec le bromure d’éthylène, il se forme du bromure de sodium et de l’acétylène 
en même temps que du camphre et du bornéol sont régénérés : 

C ,0 H ls NaO* 4- C*°H !7 i\a0‘ 4- C»IBBi* = C !0 I1"'0* 4- C M II l8 0 s 4- 2NaBr 4- C‘I1*. 
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Les iodures alcooliques font la double décomposition. Avec les iodures de méthyle, 
d’éthyle et d'anyle, par exemple, on a préparé les dérivés suivants : 


Les camphres 
Les boméols 


Éthyle. C*H*(C ,0 H le O s ) 

Amylé. C lo H lo (C î0 H 16 O 1 ) 

Méthylé .... (C s H 4 (C t0 tl ,8 0*) 
Éthylé.C 4 II 4 (C’°H* 8 O s ). 


Kachler et Spitzer ont repris récemment l’étude du sodium sur le camphre. 

En faisant réagir le métal sur le camphre dissous dans l’éther de pétrole rectifié 
et en chauffant le tout pendant quelques jours au bain-marie, au réfrigérant ascen¬ 
dant et dans un courant d’hydrogène, on obtient une masse saline que l’eau décom¬ 
pose en donnant un peu de camphre et une solution alcaline d’où l’on peut isoler : 

1" Des lamelles brillantes, fusibles à 141°, insolubles dans l’eau, solubles dans 
l'alcool et dans l’éther, ayant pour formule C 4 °H 3 “0 6 ; 

2° De l’anhydride camphorique, C ,0 H ,4 0®. 


Éthyl-camphre. 


Formule 


Équiv.C“H M 0» = C‘H*(C ,o H‘«0‘). 

Atom.C‘*H*°0 = C ,0 H ls (C*H s )O. 


Pour le préparer, on ajoute une proportion calculée d’iodure d’éthyle au magma 
sodé, nouvellement préparé et dissous dans le toluène. La réaction, qui commence 
au voisinage du point d’ébullition de l’iodure, c’est-à-dire vers 90°, se termine en 
quelques instants ; on ajoute de l’eau pour dissoudre l'iodure alcalin, on distille 
l’hydrocarbure en arrêtant l’opération à 170°. 11 reste une masse pâteuse que l’on 
exprime sur un filtre : la portion solide est du camphre, tandis que la partie 
liquide contient le corps cherché. En soumettant cette dernière à l’action du froid, 
vers — 20°, il se sépare encore une certaine quantité de camphre; on la distille 
ensuite pour recueillir ce qui passe de 190 à 250° ; puis, par distillations fractionnées, 
ce qui passe au voisinage de 224°. On achève la purification en additionnant le 
liquide d’un peu de sodium et en distillant chaque fois, jusqu’à ce que le métal 
reste inaltéré au-dessous de 110°. On obtient finalement un liquide qui ne contient 
plus ni camphre, ni bornéol. 

Le camphre éthylé est un liquide incolore, à odeur camphrée, bouillant à 
226-227° sous la pression de 0,735, pouvant être distillé sans décomposition; il 
reste encore liquide à — 20°; sa densité à 22° est égale à 0,946. 11 est dextrogyre : 

[«]»= + 50°. 

Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l'éther ; c'est un corps 
très stable, qui n’est pas attaqué par l’anhydride acétique, même à la température 
de 230°. 

Dans sa préparation, la portion qui passe de 195 à 205° est constituée par du 

33 
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bornéol éthyle, tenant du camphre en dissolution ; on enlève ce dernier de la même 
manière que ci-dessus. 

L 'éther campholique, C*H t (C !0 H 18 O i ), est plus léger que l’eau, distille sans 
décomposition vers 200° et possède un pouvoir dextrogyre moitié moindre que 
celui de l’étliyl-camphre. 

En remplaçant l’éther éthylïodhydrique par l’éther amyliodhydrique, Baubigny 
n’a pu isoler que l’amyl-camphre, tandis qu’il n’a obtenu que le bornéol méthylé 
avec l’éther méthyliodhydrique. 


Amyl-camphre. 


Formule 


} Àtom. 


C 30 H ,6 O = C‘°H‘°(C M H‘«0»). 
C“H«0 = C 10 H U (C 5 H M )0. 


Syn. : Camphre isoamylique. 

On le prépare en suivant exactement la marche précédente. 

En soumettant à la distillation le produit séparé de l’hydrocarbone, il passe à 
204-208° une masse cristalline constituée par un mélange de camphre et de bor¬ 
néol ; la température s’élève rapidement et on recueille entre 250 et 275° un liquide 
que l'on purifie comme précédemment. Il reste dans la cornue une masse noirâtre 
résineuse, à odeur empyreumatique. 

Le camphre amylé est un liquide incolore, mobile, doué d’une odeur p eu 
agréable, qui rappelle celle de la plupart des dérivés amyliques; sa densité à 15<> 
est de 0,915; à 25", son pouvoir rotatoire, rapporté aux rayons rouges, est d’en¬ 
viron 38°. Il bout à 272-275°, sous la pression de 0,730, et peut être distillé sans 
décomposition à cette température élevée (Baubigny). 


Acétyl-camphre. 

(Équiv. c ,k H ,8 0* = C*°H“(C*H*0‘). 

Formule j Atom .c»H‘ 8 0* _ C mh‘»(C*H 3 0)0. 

Les chlorures et les bromures acides ne donnent pas de réaction nette avec l e 
camphre et le bornéol sodés. Avec le chlorure acétique, par exemple, la masse se 
fonce de plus en plus, et on recueille à la distillation du camphre, du bornéol 
ainsi qu'une petite quantité d’un liquide qui passe vers 225° et qu’il est à peu près 
impossible de purifier par fractionnement. 

Avec l'anhydride acétique, le magma sodé est vivement attaqué : il faut agir en 
présence du toluène, refroidir le ballon et n’ajouter l’anhydride que par petites 
portions; on chauffe ensuite au voisinage de 100°, pendant une demi-heure 
environ. 11 se forme de l’acétate de soude, qui donne au produit de la réaction 
l’aspect d’une masse demi-solide que l’on enlève par des lavages à l’eau. A l a 
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distillation, il passe d’abord du toluène, puis du camphre et du bornéol, et, fina¬ 
lement un liquide de 215 à 230°. Ce liquide est privé de camphre et de bornéol 
par un froid de — 20°, puis par fractionnement. 

Le camphre acétylé est un liquide incolore, très mobile, doué d'une odeur cam¬ 
phrée, bouillant vers 226°, sous une pression de 0,733; sa densité à 20° est égale 
à 0,986. Il possède une saveur brûlante et se dissout dans la plupart des dissol¬ 
vants du camphre. (Baubigny.) 



CHAPITRE IV 


ISOMÈRES DU CAMPHRE. 


Les matières camphrées se rencontrent dans un grand nombre de produits natu¬ 
rels, notamment dans les huiles essentielles, mais elles ne repre'sentent pas constam¬ 
ment un produit identique, car le pouvoir rotatoire est variable. Bien plus, J es 
essences de même origine ne fournissent pas toujours le même camphre; c’est 
ainsi que l’essence de romarin fournit des matières camphrées qui peuvent accuser 
au polarimètre les valeurs suivantes : 

4-21» 24'; + 21°; H- 10°50'. 

Ces différences sont dues à l’existence de camphres isomériques : droit, gauche 
racémique, inactif. 

Dans le cas ci-dessus, par exemple, en attaquant le camphre de romarin par l a 
potasse alcoolique, le camphre lévogyre est plus facilement transformé en caniphol 
que l’on peut ramener à l’état de camphre, ce qui fournit : 


Camphre primitif..4-10° 50' 

— régénéré du camphol. 4- 4° 42 

— inattaqué. 4-12“ 43. 


On en conclut que le camphre de romarin est approximativement un mélange de 
g de camphre droit et de ^de camphre gauche. 

Le camphre régénéré, traité de nouveau par la potasse alcoolique, fournit encore 
un camphre moins droit, et, finalement, un produit qui dévie à gauche le plan de 
polarisation de la lumière polarisée, etc. D’ailleurs, ce camphre gauche existé ■' 
l’état de pureté dans la matricaire. 

11 y a plus. Le camphre des Laurinées lui-même n’est pas absolument formé de 
camphre droit, ce qui explique pourquoi son pouvoir rotatoire peut varier dans des 
limites qui ne sont pas négligeables, car on rencontre des échantillons qui donnent 
des valeurs comprises entre 40 et 42°. En traitant un camphre à pouvoir rotatoir 
faible par la potasse alcoolique, de Montgolfier a vu le pouvoir rotatoire s’élever 

notablement. 
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Exemple : 


Camphre primitif. 41° 

— régénéré du camphol. 43° 18' 

— inattaqué.45° 37'. 


Chauffe-t-on le camphre à 360°, on modifie graduellement le pouvoir rotatoire ; 
ce pouvoir diminue peu à peu et tend à la formation d’un camphre inactif ou racé- 
mique : 


Camphre droit très pur.—l— 43° 37' 

Après chauffage à 360° pendant 22 heures.4-40° 35' 


Camphre ordinaire.4-41° 

Après chauffage.-4- 39° 35' 


Camphre de romarin.4-21° 24' 

Après chauffage. 4-19° 24'. 


Ainsi, la modification est très lente et n’est sensible qu’à une température voisine 
de la destruction de la molécule sous l’inlluence de la chaleur. 

L’histoire des camphres isomériques est encore très imparfaite. On va résumer ici 
ce que l’on sait actuellement sur cette question. 


I 


Camphre gauche. 


Il existe dans plusieurs essences, notamment dans celle que l’on retire d’une 
espèce de camomille cultivée dans les jardins, le Matricaria parthenium. 

Lorsqu’on distille la moitié supérieure de cette Svnanthérée, récoltée au moment 
de la floraison, on recueille une essence à odeur forte qui commence à bouillir 
vers 150°; la température s’élève rapidement jusqu’à 180° et se maintient ensuite 
assez longtemps stationnaire entre 200 et 220°. On recueille à cette dernière tem¬ 
pérature une essence qui laisse déposer à basse température un produit solide, 
identifié d’abord avec le camphre des Laurinées par Dessaignes et Chautard (1848). 
Après cette séparation, l’huile essentielle retient encore beaucoup de matière 
camphrée que l’on peut isoler par distillation fractionnée. 11 suffit pour cela de 
refroidir la portion qui passe vers 220°; ou encore de traiter l’essence par de l’acide 
nitrique étendu de son volume d’eau et de chauffer dans un appareil dislillatoire. 
Dans ce dernier cas, il se dégage des vapeurs rutilantes et on voit apparaître dans 
le col de la cornue des cristaux dont la proportion augmente à la suite de cohoba- 
tions réitérées. 

Au-dessus de 220°, passe une petite quantité de matière dextrogyre, tandis que 
tout ce qui passe au-dessous de cette température dévie à gauche. 
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L'essence de matricaire renferme donc au moins trois produits distincts : 

1° Un terpène lévogyre de la formule C !0 H 10 ; 

2° Un camphre lévogyre ; 

3° Une substance dextrogyre bouillant au-dessus de 220°. 

Le camphre lévogyre présente l’aspect du camphre ordinaire et jouit de la plu¬ 
part de ses propriétés : il fond à 175», bout à 204», se dissout dans les mêmes 
dissolvants, etc. 

Dissous dans l’alcool, il dévie à gauche le plan de polarisation et la valeur de ce 
pouvoir rotatoire est précisément égale à celle du camphre des Laurinées. 

En outre, comme le camphre du Japon, le pouvoir rotatoire du camphre de matri¬ 
caire diminue avec la dilution, et, dans les deux cas, les plans de polarisation des 
divers ravons simples sont déviés suivant la même loi, le rapport de l’azimut du 

20 

rayon rouge à l’azimut de passage étant sensiblement constant et égal àgg(Ghau- 
tarfl). 

Traité par l’acide nitrique, le camphre de matricaire donne un acide campho- 
riqne qui possède la composition et les propriétés chimiques de l'acide campho- 
rîque ordinaire, mais qui dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière 
polarisée. 

En .oxydant le camphène lévogyre, dérivé de l’essence de térébenthine française, 
Ribân a obtenu un camphre synthétique gauche, mais d’un pouvoir rotatoire 
moindre : 

[«], = —m. 

Chose singulière, lorsqu’on oxyde à froid le bornéol gauche au moyen d’un 
mélange d'acide nitrique fumant et d’acide ordinaire, on obtient, non un camphre 
lévogyre, mais un camphre dextrogyre, identique avec celui des Laurinées. (De Mont- 
golfier.) 


Il 


Camphre Inactif. 

Au commencement du siècle. Prout fit la remarque que les essences retirées des 
Labiées laissent souvent déposer des stéaroptènes, plus ou moins analogues au cam¬ 
phre des Laurinées. Néanmoins, la présence de matière camphrée dans les Labiées 
est plus rare qu’on ne l’avait cru tout d’abord. 

C’est ainsi que les cristaux de l’essence de menthe, analysés par Dumas, sont 
constitués par de l’alcool mentholique, C s »H s »0*; que ceux du thym constituent Un 
phénol, C*»H“0*, qui diffère du camphre pardeuxéquivalents d’hydrogène en moins ; 
que l'essence de menthe pouliot laisse déposer de petits cristaux caractéristiques, 
différents du camphre, etc. D’après Lallemand, les stéaroptènes des essences de romarin 
et d'aspic sont des camphres, mais le premier a seulement un pouvoir rotatoire 
2 

égal aux js de celui du camphre commercial, tandis que le second a un pouvoir 
rotatoire identique avec ce dernier. 
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Quant à l’essence de lavande, d’après Dumas, le stéaroptène qu’elle contient pos¬ 
sède les caractères du camphre ordinaire : même composition, mêmes points de 
fusion et de volatilisation, etc. Toutefois, il en diffère en réalité, car il est dépourvu 
de pouvoir rotatoire. (Biot, Chautard.) 

Armstrong et Tilden ont préparé artificiellement un camphre inactif en oxydant 
le camphène inactif provenant du térébène. 


Syn. : Camphre d'aunée. 

D’après Kallen, Vhélénine retirée par Gerhardt de la racine d’aunée (Inula liele- 
nium) est un mélange de plusieurs substances. 

Le produit cristallin, qui fond à 72°, peut être séparé par une série de cristalli¬ 
sations en un corps fusible à 110°, qui est le principe amer de l’aunée, l’hélénine 
proprement dite, et un autre corps cristallisé, fusible à 64°, auquel l'auteur a donné 
le nom de camphre d'aunée. 

Dans un travail postérieur, Kallen a admis dans l’aunée trois principes distincts : 

1° L’hélénine, C ls H 8 0 s , principe amer cristallisable ; 

2° L'anhydride alantique, C 50 H 24 0 4 , corps cristallisable ; 

5° Un camphre liquide, qu’il désigne sous le nom d ’alantol. 

A la distillation avec la vapeur d’eau, la racine d’aunée fournit une masse cristal¬ 
line, mélange d’alantol et d’anhydride alantique. Le premier de ces corps se sépare 
du second par expression dans du papier et distillation de celui-ci avec de l’eau. 

Ainsi obtenu, l’alantol est un liquide jaunâtre, d’une odeur aromatique, d’une 
saveur qui rappelle celle de la menthe, bouillant au voisinage de 200°. 

Distillé avec l’anhydride phosphorique, il donne un carbure bouillant à 175°, 
probablement un cymène, qui présente les caractères de l 'hélénène de Gerhardt 
et que l’acide ehromique transforme par oxydation en acide téréphtalique. 

L’histoire de l’alantol est encore incomplète. 


IV 


Euealyptol. 

D’après Cloëz, l’essence retirée des feuilles de l 'Eucalyptus globulus commence à 
bouillir vers 170°, et la moitié environ passe à 175°. Ce liquide, que l’auteur 
nomme eucalyptol, possède une saveur fraîche et agréable, dévie à droite, bout 
régulièrement à 175°. Il est peu soluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool; 
sa densité de vapeur a été trouvée de 5,92, alors que la formule C ,4 H !0 0*, qui 
répond à un homologue du camphre, exige 6,22. 
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Suivant Faust et Homeyer, l’essence d’eucalyptus renferme au moins quatre 
produits : 

1° Un terpène, bouillant à 150-151°; V 

2° Un autre terpène, Yeucalyptène, bouillant à 172-175°; 

5° Une notable proportion de cymène ; 

4° Enfin, un liquide oxygéné, insoluble dans les alcalis, dont l’analyse conduit 
à la formule C ,0 H 16 0\ 

Ce produit, qui passe de 216 à 218°, est l 'eucalyptol de Faust et Homeyer. 


V 


Camphre de Camomille. 


Les fleurs de camomille romaine fournissent à la distillation une essence bleue 
qui commence à bouillir vers 105°; mais le point d’ébullition s’élève rapidement 
les premières portions étant à peine colorées. De 188 à 250°, la couleur devient 
plus intense, et ce n’est qu’à partir de 255° que l’on observe la formation de vapeurs 
bleues caractéristiques. 

Toutes les parties bleues, agitées avec une lessive de potasse, abandonnent de 
l’acide rutique (caprique), tandis que le liquide aqueux, obtenu en distillant la 
plante avec de l’eau, contient de l’acide propionique. 

En fractionnant les premières portions de l’essence, on recueille vers 150-155° u n 
liquide à odeur de camomille, qui se rattache par sa composition aux essences 
isomères du camphre, c’est-à-dire à la formule C s0 H 16 0 s . 

La portion bleue, après des lavages à la potasse et à l’eau, dessiccation et rectifi¬ 
cation, donne de 270 à 500° un produit bleu qui répond à une formule double 
(C i °H ,6 O î ) , I ou peut-être triple, d'après la densité de vapeur (Kachler). 

Ce produit bleu paraît être identique à celui que l’on retire du galbanum par la 
distillation, car dans les deux cas le potassium conduit à un carbure d’hydrogène : 


En outre, lorsqu’on agite avec une solution éthérée de brome le carbure pro¬ 
venant de l’une ou l’autre de ces deux essences, il se produit une coloration bleue 
fugitive, qui devient successivement verte et brune, après le départ de l’éther. 
L’acide nitrique, d'une densité de 1 ,25, détermine un phénomène analogue. 

Suivant Beilstein et Kupffer, l’essence de YArtemisia absinthium est principale¬ 
ment formée par un isomère liquide, 1 ’absinthol. Gladstone y a signalé en outre 
un hydrocarbure et une huile bleue, qu'il identifie avec la portion bleue de l’es¬ 
sence de camomille. 

On peut retirer de l’essence commerciale un terpène bouillant à 160°, ainsi qu’u n 
corps bleu qui est un mélange d’un terpène et d’un polymère de camphre. 

L'absinthol est un liquide bouillant à 195°, ne donnant pas d'acide camphorique 
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par l’acide nitrique, ni d’acide camphocarbonique sous l’influence du sodium et de 
l'acide carbonique. Traité par le persulfure de phosphore, il fournit du cymène. 

R. Wright est arrivé aux mêmes conclusions, et il a obtenu par cette dernière 
réaction du thiocymol, identique avec celui que Flesch a retiré du camphre. 

L’huile volatile contenue dans la fève Pichurim (Lauracées) paraît posséder une 
composition analogue à celle de l’essence de camomille ; elle renferme un terpène 
qui bout au voisinage de 150°, une huile incolore bouillant à 190-200°, et une 
huile brune qui passe de 265 à 270°. (Muller.) 


VI 


Camphre «le Menthe pouliot. 


D’après Kane, l’essence de menthe pouliot, Mentha puligium (Labiées), contient 
un camphre liquide, C°°H 16 O î , bouillant à 187-188°, ayant pour densité 0,9255*. 


VU 


IHyristlcol. 

L’essence de muscade fournit à la distillation fractionnée plusieurs produits : 

1° Un carbure, C î0 H 16 , bouillant à 163-164°, le myristicène; 

2° Un terpène, C*°H 10 , bouillant à 175-179°, contenant un peu de cymène ; 

3° Un composé oxygéné, le myristicol; 

4° Un liquide plus oxygéné, qui bout à 260-290°; 

5° Une matière résineuse, ne distillant pas encore à 300°. 

Le myristicol bout à 212-218°; soumis à l'action prolongée de la chaleur, il se 
polymérise et prend un aspect résineux. 

Les agents déshydratants le transforment en cymène. Le perchlorure de phos¬ 
phore le change en un chlorure, 

C M H‘ S C1, 

qui se dédouble aisément, même par l’ébullition seule, en acide chlorhydrique et en 
cymène. (Wright.) 


1. Liebig's Annalen der Chtmie und Pharm t. XXXII, p. 286. 
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VIII 


Camphre du Pulegiuni mieranthum. 

Le Pulegium mieranthum , labiée que l’on rencontre dans les steppes de la 
Russie méridionale, donne à la distillation avec l’eau une essence qui contient un 
camphre liquide bouillant à 270°, ayant pour densité 0,932 à 17°, très soluble 
dans l’alcool et dans l’éther ; elle absorbe lentement l’oxygène de l'air et se com¬ 
bine au gaz ammoniac. 

Oxydée par l’acide nitrique ou l’acide chromique, cette matière camphrée fournit 
de l’acide acétique. Attaquée par la potasse caustique, elle engendre à la fois de 
l’acide acétique et de l’acide valérianique ; avec le chlorure de chaux, il y a produc¬ 
tion de chloroforme. (Butlerow.) 


IX 


Camphre de Tonaisie. 


D'après Bruylands, l’essence de tanaisie renferme au moins trois produits : Un 
terpène, un alcool campholique et un camphre liquide. 

Pour isoler ce dernier, on ajoute à l’essence son volume d’une dissolution con¬ 
centrée de bisulfite de sodium et un volume double d’alcool, ce qui détermine l a 

précipitation d'une notable quantité de cristaux, quantité qui s’accroît par l’addition 
de deux volumes d’éther. On met l’aldéhyde en liberté par les alcalis ou l es 
acides. 

Le camphre de Tanaisie est un liquide huileux qui est encore liquide à —15», jj 
bout à 195-196- ; sa densité à 4° est égale à 0,918. 

L’amalgame de sodium le transforme en alcool campholique, C 40 H 18 0* ; l’acide 
nitrique, en acide camphorique ; l’acide chromique en acides acétique et propio- 
nique. 

[1 réduit le nitrate d'argent, avec formation d’un miroir métallique. 

L’iode, le sulfure de phosphore, l’anhydride phosphorique, déterminent sa déshy¬ 
dratation et la formation de cymène. 

Avec le perchlorure de phosphore, on peut obtenir successivement les trois 
dérivés suivants : 

C* # H 1, C1*; G*°H 15 C1 ; C*°H U . 

Le sulfite est sous forme de cristaux brillants, insolubles dans l’éther et la ben¬ 
zine, reproduisant aisément les générateurs sous l'influence des acides étendus. 

Les corps qui précèdent répondent à la formule C 20 H ,6 0 , ou à une formule mul¬ 
tiple; ils sont donc isomériques ou polymériques avec le camphre des Laurinées- 
mais on a pu remarquer que leur histoire est encore très incomplète. 
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On a encore donné le nom de camphres à quelques corps qui répondent à la for¬ 
mule C r ‘ 0 H M 0\ comme les matières cristallines contenues dans le cèdre, le cubèbe, 
le patchouli, mais ce sont des corps qui appartiennent aux carbures C M H 2 \ alors 
que les camphres véritables dérivent'des camphènes. 


Transformation des camphres* en oumphtines» : sjnthi'sie dea camphres*. 


Les relations qui existent entre l’essence de térébenthine et le camphre ordinaire 
ont été établies par les expériences de Dumas, dès l’année 1832 ; mais la transfor¬ 
mation du térébenthène en camphre véritable n’a été réalisée que plus tard par 
M. Berthelot, à la suite d’une série de recherches synthétiques, savoir : 

1° Synthèse du camphre de Bornéo au moyen du camphre ordinaire : 

C’WO* 4 -H* = C“H ia 0 , t 

2° Découverte de la fonction alcoolique du camphre de Bornéo et préparation de 
ses éthers, notamment de l’éther chlorhydrique ; 

C , 0 H , 8 0* h- HCl = 11*0* 4- C*°H 10 (HC1), 

dérivé éthéré qui offre la composition, l’aspect et la plupart des propriétés du 
monochlorhydrate cristallisé du térébenthène. 

3° Transformation de ce chlorhydrate en carbure cristallisé ou camphène, lequel 
peut reproduire son générateur par fixation d’acide chlorhydrique, y compris le 
pouvoir rotatoire. 

4° Synthèse du camphre par l’oxydation du camphène. 

Pour transformer le camphre des Laurinées en camphène, Riban change d’abord 
ce corps en bornéol par le procédé de Baubigny, chauffe ce bornéol à 100° avec 
l’acide chlorhydrique fumant, ce qui fournit un éther C^H’^HCl), dénué de pou¬ 
voir rotatoire, saponifie ensuite cet éther en tubes scellés par un excès de potasse 
alcoolique, à la température de 180°; une affusion d’eau précipite ensuite un 
camphène, le boméocamphène , corps dépourvu de pouvoir rotatoire, fusible a 
42°, bouillant à 157°, donnant avec l’acide chlorhydrique un monochlorhydrate 
cristallisé, qui fond à 147° dans une atmosphère d’acide chlorhydrique. 

La série des transformations effectuées par Riban pour arriver à ce résultat est 
donc la suivante : 

1° OfP'O* 4 - H*= C^H^O*. 

2° C , 0 H l 8 0* 4 -HCl = C*°H 16 HC1 +H*0*. 

5° C , 0 H 18 HC1 KHO» = C^H" 4- HCl 4- HW. 

De Montgolfier a suivi une autre marche. Il enlève le chlore par le sodium au 
chlorure qui résulte de l’action du perchlorure de phosphore sur le camphre : 

C , 0 H 16 0 S 4 -PhCl , =C*°H 1 “Cl ! + PhClW. 

C M H«C1* 4 - Na» = C I 0 H 16 4~ 2NaCl. 
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A cet effet, on fond le chlorure dans une cornue, on ajoute le métal et on chauffe 
légèrement: une vive réaction s’établit et le camphène passe à la distillation, 
accompagné d’un peu de cymène. 

Distillé sur sodium et fractionné, ce camphène fond à 57-59°, donne avec 
l’acide chlorhydrique un chlorhydrate fusible à 147° et possède un pouvoir rota¬ 
toire dextrogyre, 

[«]„ = +44° 13'. 

Il est donc isomère avec le bornéocamphène, avec les camphènes inactifs et avec 
le térécamphène lévogyre que l’on retire du chlorhydrate de térébenthène au moyen 
du stéarate de soude. 

Dès l’année 1858, M. Berthelot a pu fixer deux équivalents d’oxygène sur le téré¬ 
camphène, au moyen du noir de platine; mais le rendement était trop faible pour 
examiner la nature de ce camphre de synthèse. 

En 1869, M. Berthelot a réalisé cette oxydation au moyen de l’acide chromique 
pur sur le camphène inactif, le térécamphène et l’austrocamphène. 

En 1874, Biban a soumis à un nouvel examen les camphres obtenus par l’oxy¬ 
dation des camphènes, notamment celui qui dérive du térécamphène. 11 oxyde 
ce dernier corps, dérivé de l’essence de térébenthine française, au moyen du bichro¬ 
mate de potassium et de l’acide sulfurique étendu d’eau (Voy. Carbures d’hydro¬ 
gène, t. I, p. 719). 

Ainsi obtenu, ce camphre artificiel possède l’aspect et l’odeur du camphre des 
Laurinées. Il fond à 172“ et possède un pouvoir rotatoire lévogyre : 

[«]„ = —13“7', 

pouvoir inverse de celui du camphre ordinaire et de même sens que celui de la 
matricaire, mais d’une intensité moindre. Oxydé par l’acide nitrique, il fournit un 
acide camphorique qui fond à 197-198° et dont le pouvoir rotatoire est lévogyre : 

[«]„=-6“5'. 

Eu comparant le pouvoir rotatoire de ce camphre artificiel et de ses dérivés avec 
ceux du camphre ordinaire et de ses dérivés, on arrive à cette conclusion que ces 
deux corps sont isonaériques et non identiques : 

Camphres. Camphènes. Acides camphoriques. 

H-43“ -+-44“13' -+-48°12' 

—53°48' —13°36' — 6“50'. 

Ainsi, tandis que dans le cas du camphre ordinaire, le pouvoir rotatoire ne varie 
que très peu en passant du camphre ordinaire au camphène et s’élève notablement 
avec l’acide camphorique, les produits dérivés du térébenthène suivent une 
marche tout à fait différente; en outre, l’acide camphorique du camphre synthé¬ 
tique fond à 10 à 12° au-dessus de l’acide camphorique ordinaire. 

Pour obtenir le véritable camphre des Laurinées, il faudra donc prendre pour 
point de départ un camphène dextrogyre, probablement celui qui a été isolé par de 
Montgolfier. 

En traitant l’essence de térébenthine par l’acide sulfurique concentré, Armstrong 
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et Tilden ont obtenu un térébène duquel on peut retirer par fractionnement un 
camphène inactif, fusible vers 50°. Oxydé par l’acide cbromique, ce camphènc 
fournit un camphre de synthèse présentant la plus grande ressemblance avec le 
camphré ordinaire, mais dépourvu de pouvoir rotatoire. 11 donne avec l’acide ni¬ 
trique un acide camphorique fusible à 202°, dont l’anhydride fond à 223° et régé¬ 
nère un acide fusible au-dessus de 200°. 11 est donc isomérique avec le camphre 
des Laurinées et avec le camphre artificiel de Riban. 


APPENDICE 

A côté des camphres viennent se placer quelques principes immédiats qui ont 
reçu le nom de camphres : le camphre de cèdre, le camphre de cubèbe, le 
camphre de patchouli, le camphre de matico. 


Camphre de Cèdre. 


Form. 


Équiv. 
A tom. 


C»°h»o* 

C 1! H*«0. 


Constitue la partie solide de l’essence de cèdre, la partie liquide étant formée 
par un carbure d’hydrogène, le cédrène, ayant pour formule C s0 H l \ 

Lorsqu’on distille l’essence de cèdre, l’ébullition commence vers 150° et s’élève 
graduellement jusqu’à 300°. Le produit de la distillation étant essoré pour séparer 
la plus grande partie du carbure, le résidu est ensuite précipité par plusieurs 
cristallisations dans l'alcool. 

Le camphre de cèdre se présente sous la forme d’une belle masse cristalline, 
douée d’un éclat remarquable ; son odeur est aromatique, caractéristique. Il fond à 
74° et bout à 282°; sa densité de vapeur a été trouvée égale 8,4 (théorie: 8,2). 

Il est à peine soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, surtout à chaud, 
véhicule qui l'abandonne par le refroidissement en aiguilles brillantes et soyeuses. 
(Walter.) 

L’anhydride phosphorique le dédouble en cédrène et en eau : 

C ï0 H*W = H*O*+.C ,0 H**. 
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II 


Camphre «le Cuheite. 


Korm. 


Équiv. 
Atom. 


. - C s# H s, 0* 
. . C‘*H , 6 0. 


Distillée avec de l’eau, le poivre cubèbe (Piper ctibeba), laisse passer à la distil 
lation une huile essentielle qui a été signalée en premier lieu par Vauquelin, pui s 
par Terchemacher et Brooke. La partie solide de cette essence, qui constitue le 
camphre de cubèbe, a été préparée à l’état de pureté au moyen de cristallisations 
répétées dans l’alcool par Müller, dès l’année 1832: elle a été étudiée ensuite par 
Winckler et Schmidt) *. 

Le camphre de cubèbe se sépare lentement de l'essence sous forme de cristaux 
qui appartiennent au système rhomboïdal (Brooke, Kobel). Il est incolore, brillant 
presque transparent, un peu mou, facile à pulvériser; il possède l’odeur caractéris¬ 
tique du cubèbe ; sa saveur est fraîche et camphrée. 

Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther, l’essence de téré- 
benthène, les huiles grasses et volatiles, la ligroïne, le chloroforme, le sulfure de 
carbone. 

Il fond à 65° (Schmidt), 68-69“ (Winkler) et bout sans décomposition à 1430 
(Schmidt). Il se sublime, quoique plus difficilement que lijcamphre ordinaire. Il 
dévie à gauche le plus de polarisation de la lumière polarisée. 

Avec l'acide nitrique, il dégage des vapeurs rutilantes et se résinifie. L’acide 
sulfurique lui enlève de l’eau et le change en un carbure C 50 !!**. 


III 


Camphre de Patchouli. 


{ Équiv. . . . G so H M 0 1 
S 1 Atom. . ! . C' s H“0. 


Abandonnée à elle-même, l’essence de patchouli laisse déposer un corps cristallin 
qui est connu en pharmacie sous le nom de camphre de patchouli. 

Cette matière camphrée cristallise en prismes hexagonaux pyramides ; elle cris¬ 
tallise par fusion en aiguilles terminées par des pyramides. Ces cristaux sont 
dénués de pouvoir rotatoire, mais leur soluté alcoolique est lévogyre : 

L“J» ~ “-H8®. 


1. Schmidt, Société chimique, t. XIV, p. 35U. 
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Le pouvoir rotatoire diminue avec la dilution. 

Le camphre de patchouli fond à 55° (Gai), à 59" (de Montgolfier), bout réguliè¬ 
rement à 296° (Gai). Sa densité, prise à 405, est égale à 1,051. 

Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et dans l’éther. 

Son soluté alcoolique, en présence de l’acide chlorhydrique se dédouble en eau 
et en carbure L’acide acétique cristallisable produit à chaud le même dédou¬ 

blement, et le même effet est obtenu à froid par l’anhydride acétique. Il en résulte 
un carbure d’hydrogène lévogyre, le patchoulène, qui a pour densité 0,946 à zéro 
et qui bout à 252-255°, sous la pression de 745 millimètres. (De Montgolfier.) 


IV 


Camphre de Lédon. 


Formules) ' ' ' 

( Atom .... 


C M H“0* 

C* 5 H u O*. 


L’étude de ce corps a été reprise en 1882 par Collan et Hjelt. On le retire du 
lédon (Ledum palustre), qui croît en abondance dans les marais de la Finlande, 
par distillation avec de l’eau. 

Les cristaux, qui se déposent dans l’huile essentielle, sont à peu près sans odeur 
lorsqu’on les purifie par cristallisation dans l’alcool. Ils fondent à 101° et se 
subliment en longues aiguilles; leur densité de vapeur a été trouvée égale à 12,35 
(Théorie, 13,02). 

Ce corps ne parait, du reste, présenter aucune analogie avec les camphres pro¬ 
prement dits. 


V 


Camphre de Matico. 


Formules I ^ uiv ’ 
( Atom . 


C^O*. 

C»H*°0. 


. Les feuilles de matico (Piper angmtifolium) fournissent environ 2,7 pour 100 
d’une huile éthérée qui passe à la distillation vers 200°. Le résidu de la distil¬ 
lation laisse déposer des cristaux de camphre de matico, signalés pour la première 
fois en 1874 par Flückiger. Ces cristaux, qui appartiennent au système hexagonal, 
sont faiblement biréfrigents et lévogyres; mais Hintze attribue cette dernière pro¬ 
priété à une impureté. 

Les échantillons fournis par Flückiger à Kügler possédaient l’odeur et la saveur 
des feuilles de matico, mais ils perdaient ces caractères par la purification. Après 
plusieurs cristallisations, afin d’éliminer une matière résineuse jaune restant dans 
les eaux mères, le point de fusion, primitivement compris entre 89 et 103°, se 
fixait invariablement à 94°. 
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A la manière du camphre ordinaire, le camphre de mntico exécute sur l’eau des 
mouvements giratoires. Il se dissout aisément dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, 
la benzine, la ligroïne. 

Il est inattaquable par la potasse aqueuse. Au contact du gaz chlorhydrique sec 
ou de l’acide sulfurique concentré, il donne une coloration violet foncé, qui vire 
au bleu et devient finalement verte. Lorsqu’on reprend par l’éther le produit Hc 
la réaction, on obtient des cristaux bruns, qui présentent une fluorescence verte et 
qui possèdent une odeur éthérée spéciale. Le mélange nitro-sulfurique produit 
une coloration jaune, puis violette et enfin d’un bleu magnifique. 

La densité de vapeur n’a pu être déterminée, car, sous l’influence de la chaleur 
le camphre se sublime en aiguilles blanches, accompagnées de gouttelettes hui_ 
leuses qui sont un indice de la décomposition partielle de la substance. 

Le corps, desséché à 60°, donne à l’analyse des chiffres qui conduisent à la for¬ 
mule C n H îo O’, ce qui en fait un deuxième homologue supérieur du camphre ordi¬ 
naire ; peut-être le camphre de matico n’est-il qu'un dérivé éthylique C‘H 4 (C ,0 H , «im 
ou un dérivé diméthylique G , H ! ^G s H , (C“H 1,l O , )]. 
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QUATRIÈME PARTIE 


QUINONS 


CHAPITRE PREMIER 

GÉNÉRALITÉS. 


HISTORIQUE. — FORMATION. — PROPRIÉTÉS. 

Historique. 


Le composé qui sert de type à celte classe de corps, le quinon, C ls H l O\ a été 
découvert par Woskresensky, en 1852, parmi les produits de la distillation de l'acide 
quinique. 

Quelques mois plus tard, Wohler y fixa de l’hydrogène et le transforma en 
hydroquinon ; mais ce n'est que dix années après que Laurent fit connaître la véri¬ 
table composition de ces deux corps. 

La généralisation du mot quinon, c’est-à-dire la découverte d'un groupe de 
composés présentant avec certains phénols les mêmes relations que le quinon 
avec l'hydroquinon, n’a été faite qu’en 1848 par Graebe, à la suite de l’étude du 
naphtoquinon. 

Depuis cette époque, l’histoire des quinons a été poursuivie par plusieurs 
chimistes, notamment par Graebe et Liebermann, Étard, Japp, Nietzki, Perkin, 
Schultz, Spica, Zincke, etc. Cette étude a été féconde eu applications, car elle a 
mis en évidence les relations qui existent entre les quinons et certaines matières 
colorantes, ce qui a mis sur la voie pour effectuer la synthèse de ces dernières. 
Cependant l'histoire de ce nouveau groupe de corps présente de nombreuses lacunes 
et ce sujet réclame encore de nouvelles recherches. 

Graebe a envisagé les quinons comme formés par la substitution de l’oxygène à 
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l’hydrogène, à atomes égaux, c'est-à-dire à volumes gazeux égaux dans la même 
molécule d’un carbure aromatique. Pour lui, les quinons dérivent par oxydation 
des carbures à noyaux benziniques, comme la benzine, le toluène, le cymène, la 
naphtaline, l'anthracènc» etc., les deux atomes d’oxygène formant un groupe 
bivalent 

- 0-0 — 


susceptible de se substituer à 11 3 dans un carbure incomplet. Dès lors la formule 
atomique du quinon serait la suivante : 

C*H*0* = C*ll* 

N 0 


et celle de l’hydroquinon 


Cfl»0 2 = C“I1 3 


/OH 

Nl|| 


Mais cette hypothèse, à savoir que les deux atomes d'oxygène échangent chacun 
une atomicité pour former un composé dans lequel toutes les atomicités sont salis 
faites, paraît contredite par des faits qui ont été mis en lumière postérieurement 
aux conceptions spéculatives de Graebe. 

En effet, on obtient l’hydroquinon en dédoublant à l’ébullition le sulfate du 
y-diazophénol par l’acide sulfurique étendu, ce qui conduit à la formule atomique 


C°ll 


» /OH (1) 

x on ( 4 ) 


S'il en est ainsi, le quinon 


G 6 ii 4 


/O (1) 
N 0 (4) 


constitue un noyau bcnzinique dans lequel se trouvent deux groupes (CO) qui no 
sont pas voisins, puisqu’ils sont dans la position para. C’est donc un corps 
incomplet, comme le veut sa fonction aldéhydique, et comme l’indique la for¬ 
mule (1) : 


O) 


0 - 011 

c c 

Hiy^\cH HC./'N.HC 
HC n/ €H HCx/Cll 

(i c 

Ô- ÔII 


Quinon. Itydroqumon. 


D’autre part, 1 ’ortko et le métacrésol, attaqués par un mélange d’acide chlorhy¬ 
drique et de chlorate de potassium, se transforment en toluquinons chlorés, tandis 
que le paracrésol n’engendre pas de quinon dans ces conditions. On admet donc 
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maintenant, dans la théorie atomique, que dans les deux premiers composés les 
deux groupes (CO), formés par oxydation, se trouvent dans la position para. 

En un mot, pour les alomistes, les véritables quinons sont ceux qui ont un noyau 
benzinique constitué par deux groupes carbonyles en position para, et par quatre 
groupes Cil ou CR, R étant un résidu monovalent quelconque. 

Mais il existe d'autres composés dans lesquels les deux groupes (CO) ne sont pas 
en position para et servent d’intermédiaires anx noyaux bcnziniques : tel est le 
cas de l'anthraquinon. 

Si l’on admet pour l’anthracène la formule atomique 
/Cil 

C n H 10 = C e Il 4 < C[1 ; Cil 4 , 


le quinon anlhracénique, qui en dérive par oxydation, aura pour formule 
C«H 4 <££> C 8 H 4 , 

corps que l’hydrogène naissant transformera en hydroanthroquinon, 

C . H * /C(0Hk r ,,n 

C 11 N3(0H)/ L 11 ’ 


Ces composés, renfermant deux groupes carbonyles voisins, jouent le rôle do 
diacétones et peuvent êlre considérés soit comme des acétones doubles, soit comme 
des quinons acétoniques. 

De Sommaruga partage les quinons en trois classes : 

1™ classe. — Quinons proprement dits, dans lesquels deux atomes d’oxygène 
sont unis entre eux et à deux atomes de carbone (quinon ordinaire, naphtoquinon). 

2 e classe. — Dans la 2" classe, les deux atomes d'oxygène, soudés ou non entre 
eux, sont unis chacun à un atonie de carbone, 


- co x - CO 
-co/ 011 — CO 

Dans le premier cas, le composé appartient en réalité à la l ro classe; dans le 
second, il constitue un diacétone (phénanthraquinon). 

3* classe. — Les deux atomes d’oxygène sont unis individuellement à deux 
atomes de carbone, unis chacun par une atomicité à deux restes benzéniques (anthra • 
quinon). 

Laissant de côté ces considérations théoriques, purement spéculatives, nous envi¬ 
sagerons simplement les quinons comme des corps incomplets, aldéhydiques, 
dérivant de phénols polyatomiques. 

En effet, ils dérivent de certains phénols par élimination d’hydrogène : 


Hydroquinon. C^H’O 4 

Quinon. C ,! H 6 0 4 —ll s = C**H V 0 V 


C M H ,# 0 4 

C«H<°0 4 —H* = C !8 H 8 0‘. 


Anthrahydroquinon 
Anthraquinon. . . 
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Inversement, par hydrogénation, les quinons régénèrent les phénols correspon¬ 
dants : double propriété qui sert de base à la définition générale des aldéhydes 
(l or Fascicule, page 2). 

Ces deux réactions réciproques et fondamentales, jointes aux caractères spéciaux 
des dérivés de la série aromatique, définissent nettement les quinons, en dehors de 
toute hypothèse sur leur constitution. 


Les modes de préparation des quinons par analyse et par synthèse sont très 
divers et varient d’un produit à l’autre : le quinon ordinaire s’obtient en oxydant 
l’acide quinique; l’anthraquinon, par l’oxydation de l’anthracène; le thymoquinon 
en oxydant directement le thymol ; le naphloquinon prend naissance dans une réac¬ 
tion compliquée, etc. Néanmoins voici quelques procédés de préparation qui pré¬ 
sentent un certain caractère de généralité : 

1° Oxydation des phénols, avec élimination d’hydrogène : 

C M H*0 4 + 0 ! = IPO® + C ,S HH)‘ 

llydiuquinon Quinon 

Cette réaction n’a lieu que sur un nombre limité de phénols; mais l’action des 
agents chlorurants sur ces derniers fournit des quinons chlorés, réaction comparable 
à la transformation de l'alcool éthylique et chloral. 

2° Substitution de deux équivalents d’hydrogène, soit quatre volumes, par Un 
égal volume d’oxygène, soit quatre équivalents d’oxygène, dans les carbures à 
noyaux benziniques : 

C S8 H 10 — II* •+• O* = C ,8 H 8 0* 

Anthracène Antliraquinon 

C a0 II 8 — II S + O* = C S0 H 6 0 k 

Naphtaline Naphtoquinon 

L’oxydation des carbures incomplets ne réussit guère qu’avec ceux qui sont su s _ 
ceptibles d'engendrer des quinons acétoniques, comme l’anthracène et le phénan 
thrène. Elle se réalise généralement au moyen d’acide chromique en solution acé¬ 
tique. On peut aussi attaquer le carbure au moyen de l’acide chlorochromiqn e 
Cr ! 0*Cl s : 

C**H 6 -h 2Cr î 0*Cl* = 2HCl + C»H*2(CrK)*CI), 

dernier corps qui se dédouble en présence de l'eau pour fournir du quinon : 

C ,, H*2(Cr*0'Cl) + H ! 0* = 2HC1 + 2Cr ! 0 3 ■+■ C ls H 4 0‘. 

3° Oxydation de certains dérivés bisubstitués des carbures aromatiques (dérivé s 
para), notamment des dérivés amidés et sulfoniques. 
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4° Oxydation des alcalis organiques, tirant leur origine de carbures incomplets. 
L'aniline, par exemple, engendre du quinon par oxydation. 

5° Oxydation des dérivés chlorés ou bromes des carbures incomplets, ce qui 
fournit des quinons chlorés ou bromés. 

C’est ainsi qu’en oxydant par l’acide nitrique le tétrachlorure de naphtaline, on 
obtient du quinon dichloré : 

C*°1I 16 C1 ! .2HC1 4- 50* = 2HC1 -+-11*0’- 4- C*°1I H C1*0‘. 

De même, la naphtaline hexachlorée, C 20 Cl e H s , donne du naphloquinon hcxa- 
chloré : 

C ,0 H*C1« + 30* = 11*0- + C ÏO C1‘0‘. 


Propriétés. 

L’une des propriétés les plus caractéristiques des quinons, c’est de fixer de 
l’hydrogène pour fournir des hydroquinons, fixation qui se fait sous l’influence de 
la plupart des réducteurs, comme l’acide sulfureux, un mélange alcalin de potasse 
et de poudre de zinc, etc. 

La plupart des hydroquinons sont tellement oxydables que le contact de l’air 
suffit parfois pour les ramener à l’état initial ; mais, dans certains cas, l’oxydation 
est incomplète, s’arrête à mi-chemin, et l’on observe la formation de produits 
généralement colorés, qui peuvent être envisagés comme des combinaisons molé¬ 
culaires de quinons et d’hydroquinons, combinaisons auxquelles on donne le nom de 
quinhytlrons : 

C«H«0» 4- C‘*H*0 = C*‘H I0 0 8 

llyilroquinon Quinon Quinhydron. 

D’ailleurs, ces corps prennent naissance par l’union directe des quinons et des 
hydroquinons. 

Les quinons s’unissent aux hydracides, notamment aux acides chlorhydrique et 
bromhydrique, ce qui fournit des hydroquinons chlorés ou bromés : 

C'*H‘0*4- 2I1C1 = C'*H*0*4-Cl* = C‘ ! H S C10 V 4- HCl. 

Les chlorures agissent, d’après Schultz, exactement de la même manière : il se 
forme un éther de l’hydroquinon correspondant chloré, et la réaction s’explique par 
la mise en liberté du chlore qui agit alors par substitution. On obtient ainsi géné¬ 
ralement un dérivé monochloré, parfois un dérivé dichloré. Avec le bromure acé¬ 
tique, on observe la mise en liberté du brome. 

En raison de leur caractère incomplet, les quinons s’unissent directement à 
l’ammoniaque et aux radicaux alcooliques des alcalis primaires et secondaires, pour 
engendrer des amido-dérivés. Par exemple avec l’aniline et le quinon, on a la 
réactiou suivante : 

l C^H* 

( II* = 2C'*H 4 0* -f C l *Il*(AzH.C ls Il 5 ) a 0*. 


SCHKP 4- 2Az 
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Avec le sulfite de potassium, on obtient des produits d’addition qui représentent 
des acides sulfones : 

4- S 2 KII0“ = C 10 H ,2 0‘.S ! KII0 6 . 

Les quinons fournissent des dérivés de substitution chlorés et bromes avec une 
facilité plus grande que les phénols correspondants. Or, ces dérivés halogènes 
perdent aisément, sous l’intluence des alcalis, les éléments des hydraeides, qui sont 
remplacés par les éléments de l’eau, d'où résultent des corps jouant à la fois le 
rôle de quinon et celui de phénol. 

Exemples : 

C 20 U li Br0‘ 4 - KIIO 2 = KBr 4- C ,0 H ,# 0‘(H , 0) î 

Bi'oiriotliymocjuinon Oxy thymoquinon. 

C M H > B r«0» 4- 2KII0 2 = 2KBr 4- C ï8 H«0‘(H'0 J ) ! . 

Anthraquinon dibromé Alizarine. 

On arrive au même résultat en attaquant par les alcalis hydratés les dérivés sul- 
foniques des quinons. 

Les corps oxygénés qui résultent de ces réactions, les oxijquinons, constituent 
généralement des matières colorantes. 

Chauffés avec de la poudre de zinc, les quinons et les oxyquinons perdent leur 
oxygène et reproduisent les carbures générateurs : le naphtoquinon donne do J a 
naphtaline ; l'anthraquinoii et l’alizarine, de la naphtaline, etc. C'est cette réaction 
étudiée par Graebe, qui a permis de rattacher l’alizarine à l’anthracène, et non à la 
naphtaline, comme on l’a cru pendant longtemps. 

Plusieurs substances colorantes, naturelles ou artificielles, paraissent appartenir 
à la section des oxyquinons, comme la quinizarine, l'acide chrysophanique, etc. 

Aux quinons et aux oxyquinons se rattachent, en dehors des composés bromés et 
chlorés, des dérivés sulfoconjugués, nitrés, amidés, phénylhydraziniques, etc. 

C’est ainsi, d’après Zincke, que le quinon, le toluquinon, le thymoquinon réa¬ 
gissent énergiquement et avec effervescence sur une solution alcoolique de phényl- 
hydrazine : l’eau précipite de la dissolution des produits résineux. Par contre, l e 
^-naphtoquinon, le phénanthraquinon, l’a-oxynaphtoquinon, etc., fournissent des 
produits cristallisablcs. D'autres quinons, comme l'anthraquinon, ne forment pas 
de combinaison. 

Parmi les quinons les plus importants, nous citerons les suivants : 

Quinon. C’MPO* 

Toluquinon.C'TPO 1 

Thymoquinon. C 20 H 12 0‘ 

Naphtoquinon.G !0 H 6 0* 

Anthraquinon. C i8 ll 8 CP 

Phénanthraquinon. C !8 H 8 0\ etc. 

Les quinons-phénols les mieux connus sont les suivants : 

Oxythymoquinon. C^fP’O 0 = C 10 H 10 0*(H‘0 Î ) 

Dioxythymoquinon.C M H‘*0* == C^H^IW)») 1 
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Oxynaphtoquinon. 

Dioxynaphtoquinon. 

Trioxynaphtoquinon. 

Oxyanthraquinon. 

Dioxyanthraquinon (Alizarine). . . 
Trioxyanthraquinon (Purpurine). . 


C*°H e 0 6 = C Î0 H‘0*(II*0*) 
C ,0 H 6 0 8 = C*°H *0^(H 5 0*)* 
C ,0 H 6 Oio = C*°0»(HW)* 
C* 8 I1 8 0° = C’^O^HH)*) 
C* 8 II 8 0 8 = C 38 H l O‘(H s O s ) s 
C ,8 H 8 0 10 = C**H , 0*(H*0*) 5 


Il existe sans aucun doute des quinons à fonction mixte, possédant d’autres fonc¬ 
tions chimiques que celles des phénols, mais leur histoire est à peine ébauchée. 









CHAPITRE II 


QUINON. 


Formules 


[ Équiv. 
\ Atoin. 


C“H‘0‘ 

C 6 H*0*. 


Syn. : Benzoquinon. 


Préparation. 


Le quinon prend naissance aux dépens de plusieurs corps, sous l’influence oxy 
dante d'un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique : l’acide 
quinique, l’hydroquinon, l’aniline, la benzidine, le p-phénylène-diair.ine, ainsi qu e 
beaucoup d’autres produits bisubstitués de la benzine (série para). D’après Hoffmann 
l’oxydation de la benzidine par le peroxyde de manganèse et l’acide sulfurique en 
fournit de grandes quantités ; on observe encore sa formation dans l’oxydation de 
composés complexes, comme l’arbuline (Stenhouse), la quercite (Prunier), l’acide 
cafétannique, les extraits d’un grand nombre de plantes (Ligustrum vulgare, Iledera 
hélix, Quercm ilex, L. robur, ülmus campestris , Fraxinus excehior, etc.). 

Pour préparer le quinon, on traite une partie d’acide quinique par 8 p. de 
peroxyde de manganèse et 2 p. d’aeide sulfurique étendu de la moitié de son 
volume d’eau. Chauffé doucement dans une grande cornue, le mélange se bour¬ 
soufle et on condense soigneusement les vapeurs qui s’en échappent. On sépare 
les cristaux qui se déposent dans la solution aqueuse, on les essore et on les sèche 
en vase clos, car leur tension de vapeur est considérable, même à la température 
ordinaire. 

Nietzki conseille de prendre pour point de départ le sulfate d’aniline, comme 
pour la préparation de l’hydroquinon, mais en augmentant la proportion des corps 
oxydants. A cet effet, on traite 1 p. d’aniline, dissoute dans 8 p. d’acide sulfuriq Ue 
et 50 p. d’eau, par 5 p. 1/2 de bichromate de potassium en poudre fine et ajouté 
peu à peu, afin d’éviter toute élévation de température. On abandonne le tout à 
lui-même pendant plusieurs heures, puis on chauffe pendant quelques instants à 
55° seulement. Au lieu de distiller, on laisse refroidir la liqueur et on l’agite avec 
de l’éther, véhicule qui s'empare du quinon et l’abandonne à l’état cristallisé à 
l'évaporation spontanée. 

Le procédé de préparation le plus simple consiste à altaquer l’hydroquinon par 
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une solution froide de dichromate de potassium et d’acide sulfurique ; on enlève 
le quinon avec l’éther. Le rendement est presque théorique. 


Propriétés. 

Le quinon est sous forme de longues aiguilles, brillantes, transparentes, d’un 
jaune d’or; son odeur rappelle un peu celle de l’iode. Il fonda 115°,7 en un liquide 
jaune qui se solidifie à 115°,2 en une masse cristalline (Hesse). Sa densité est égale 
à 1,307 — 1,318 ; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 3,72 — 5,79. 

Le quinon commence à se sublimer à la température ordinaire, à la manière du 
camphre; il émet des vapeurs à odeur piquante, provoquant le larmoiement. 

Il est peu soluble dans l’eau, au sein de laquelle il fond au-dessous de 100°. Il 
se dissout bien dans l’eau bouillante, l’alcool, l’éther ordinaire, l'éther acétique, 
l’iodure d’éthyle, l’essence de pétrole bouillant, dernier dissolvant qui l’abandonne 
presque entièrement à l’état cristallisé par le refroidissement (Hesse). En solution 
aqueuse, il s'altère au contact de l’air, se colore peu à peu en jaune rougeâtre et 
laisse déposer une substance brune ; il s’altère également au contact de l’éther, 
avec formation d’un liquide rouge. Chauffé à 170°, en tubes scellés, il se décom¬ 
pose, noircit, le résidu contenant à la fois de l’hydroquinon et du quinhydron; 
l’eau purgée d’air agit comme la chaleur seule. (Scheid.) 

Les corps réducteurs le transforment en hydroquinon. Tel est le cas de l’acide 
sulfureux en présence de l’eau, du protochlorure d’étain, du sulfate de protoxyde 
de fer : 

C 1! HH3* -+- II* = C 1! H 6 0\ 

Mais par l’emploi de ces réactifs en quantité insuffisante, il y a formation d’un 
produit intermédiaire, le quinhydron ou hydroquinon vert : 

C l2 II‘O l + C ,8 I1 6 0‘ = C 1, H*0*(C“H°0‘) = C“H 10 0 8 . 

Les corps oxydants énergiques, l’acide nitrique par exemple, détruisent le quinon, 
avec production d’acides picrique et oxalique. En traitant le quinon par un mélange 
d’azotate de potassium et d’acide sulfurique concentré, ajoutant de l’eau et de la 
limaille de zinc, évaporant le soluté et reprenant par l’alcool, on obtient un alcaloïde 
qui présente la composition de l’aricine, y compris la belle coloration verte par 
l’acide nitrique. (Schoonbroodt.) 

Les halogènes, notamment le chlore et le brome, engendrent des dérivés de 
substitution qui seront étudiés plus loin. 

L’acide chlorhydrique concentré dissout le quinon ; la liqueur, d’abord rouge, se 
décolore et contient de l’hydroquinon monochloré. Même réaction avec le gaz chlor¬ 
hydrique sec. 

Quant à l’acide iodhydrique, il attaque également le quinon avec formation 
d’hydroquinon, mise en liberté d’iode et production de quinhydron, comme terme 
intermédiaire. 

Lorsqu’on fait passer un courant d’acide bromhydrique dans une solution chlo¬ 
roformique de quinon, il se précipite d’abord du quinhydron; en continuant le 
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dégagement, on observe la production du bromhydroquinon, accompagné d'une 
petite quantité de dibromhydroquinon (VVichclhaus, Saramv). Pour expliquer cette 
réaction, on peut admettre qu’il y a d’abord du brome mis en liberté, lequel réagit 
sur le quinon et le quinhydron : 

2C H 1P0* -f— 211 Br == C 2 *H 10 0 8 + Br 2 . 

C*‘H lo O* _|_ Br 2 = 2C l! H s BrO i 
C»H»0 V -I- Br 5 = C'MPBrO* + HBr 
C^H’BrO* 4- HBr = C«H*Br*0*. 

Chauffe t-on à 260° le quinon avec le double de son poids d’anhydride acétique, 
l’éther enlève, après refroidissement, un corps qu’il laisse déposer sous forme d’ai¬ 
guilles brunâtres, sublimables en aiguilles incolores, fusibles à 121°, solubles dans 
la benzine, l’éther, le chloroforme. Ce corps présente la composition du diacétyl- 
quinhydron. Il se dédouble d’ailleurs sous l’influence de 1 eau, vers 220°, en liydro- 
quinon et en acide acétique (Sarauw) : 

C l! IP (C*IP0') , +2 II’O' = C'MI*O v 4- 2 C*IP0‘. 

Le même corps a été obtenu antérieurement par Buschka en faisant bouillir le 
quinon avec de l’anhydride acétique et de l’acétate de soude. 

Avec le chlorure acétique, la réaction s’effectue a une douce température. En 
ajoutant de l’eau, il se sépare un produit qui cristallise dans 1 alcool de longues 
aiguilles incolores, fusibles à 138-140°, représentant le diacélate de dichlorhydro- 
quinon (Lévy, Schultz). Le diacétate monochloré se forme en meme temps et cris¬ 
tallise en lames fusibles à 720° (Schultz) : 

cpqpcp -+- 2C i ll 3 C10 2 = C l, H‘(C*H l O‘)* 4- Cl* 

C“H‘(C‘H l 0‘)*4-Cl* = C i *HCl(C*H l O t )-t-HCl 
C 1! H*(r.*IPO*) s -I- Cl 1 =C l! Cl ! (C l H 4 0‘) ! 4- 2IICI. 

Avec le bromure acétique, l’action est encore plus énergique; il se dégage du 
brome, de l’acide bromhydrique, et on observe la formation d’acétates de bromo et 
de dibromohydroquinon (Schultz, Lévy). 

L’acide sulfurique concentré et l’anhvdride sulfurique déterminent la earbonisa- 
‘tion du quinon, tandis que l’acide cyanhydrique paraît n'avoir aucune action. 

Vers 40°, deux molécules de trichlorure de phosphore réagissent énergiquement 
sur le quinon. Il en résulte un produit sirupeux, qui présente une composition 
complexe, même après avoir été chauffé à 100° dans un courant de gaz carbonique, 
car son analyse conduit à la formule CMFOWCl» : l’eau le détruit avec produc¬ 
tion de chlorhydroquinon, accompagné d'un peu de dichlorhydroquinon. 

Quant à l'oxychlorure de phosphore, il attaque le quinon vers 80°; en traitant p ar 
l'eau le produit de la réaction, on observe la formation de chlorhydroquinon, d’un 
peu de dichlorhydroquinon et d'un corps noir-vert, qui parait répondre a la formule 
C 48 11 I! 0 S *. (Scheid.) 

Le quinon ne précipite pas les solutions neutres d argent, de plomb, de cuivre. 
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Avec le sous-acétate de plomb, il y a formation d'une masse gélatineuse, d’un 
jaune clair. 

Une solution de quinon, additionnée d’ammoniaque ou de potasse caustique, 
prend rapidement une teinte brune, laisse à l’évaporation une masse noire, soluble 
dans l’eau bouillante, précipitable en brun par les acides et les bases métalliques 
fWoskresensky). Toutefois, le gaz ammoniac fournit un dérivé défini, le quinon- 
amide, C“II 5 AzO s , tandis que les alcalis organiques engendrent des dérivés 
amidés. 

Des cristaux humides de quinon deviennent bleus au contact de la chaux vive et 
donnent une poudre bleue qui prend par le frottement des reflets métalliques, à la 
manière de l’indigo. (Hesse.) 

Avec l’acide sulfhydrique, il y a formation de deux matières amorphes, l’une 
vert olive et insoluble, l’autre soluble. Ces deux corps constituent le sulfhydro- 
quinon brun de Wôhler. 

Avec l’hydrogène tellure, il se précipite du tellure et le soluté contient de l’hy- 
droquinon. 

Une solution de quinon, mélangée avec un soluté d'acide pyrogallique, donne du 
pyrogalloquinon, 

C M H u 0 1 *, 

coqrs qui cristallise en aiguilles rouge brique et que les alcalis décomposent. 

Enfin, une solution aqueuse de quinon se colore en‘rouge lorsqu'on y ajoute 
quelques gouttes d’une solution alcoolique d’hydrocérulignonc : il se dépose des 
aiguilles d’un bleu azuré de cérulignone. Cette réaction a été indiquée comme l’une 
des caractéristiques des quinons (Liebermann). 


DÉRIVÉS DU QUINON. 


Dérivés chlorés et bromés. 


MONOCHLOROQÜINON. 


Formules < 


Équiv 

Atom. 


C'WCIO 1 

CTPCIO*. 


Il a été obtenu par Staedeler en distillant le quinate de cuivre avec un mélange 
de peroxyde de manganèse, de chlorure de sodium et d'acide sulfurique 1 . 

Pour le préparer, Lévy et Schultz prennent pour point de départ le chlorhydro- 
qninon, que l’on oxyde par l’acide chromique. A cet effet, on ajoute par petites 
portions dans 10 p. d’une solution concentrée de chlorhydroquinon, et en refroi- 


t. Staedeler, Licbig'sAnn. der Chem, t md Pharm., t. LXIX, p. 502. 
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dissant, un mélange formé de 10 p. de chromate de potassium, 30 p. d’eau et 
10 p. d’acide sulfurique. Il se forme un précipité qui est lavé à l’eau glacée et 
purifié par cristallisation dans l’alcool faible, afin de séparer le dichlorhydroquinon 
qu’il contient. 

Il prend encore naissance lorsqu’on oxyde l’orthocbloraniline par l’acidechromique, 
tandis que la parachloraniline ne fournit que du qui non dans lesmêmes conditions. 
(Lévy et Schultz.) 

Après plusieurs cristallisations dans l’alcool, le cliloroqninon se présente sous l a 
forme de prismes rouges, orthorhombiques, fusibles à 57°, volatils dès la tempéra¬ 
ture ordinaire, en exhalant une odeur quinonique. 

Faces a 1 , e 1 , p, h; rapport des axes 0,5699 : 1 : 1,7064. 

Il est soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme. L’acide sulfurique le 
dissout en le colorant en brun. L’acide sulfureux le réduit et le ramène à l’état de 
chlorhydroquinon. 

Chauffé avec de l’acide chlorhydrique concentré, il se transforme en a-dichlorhy¬ 
droquinon, mélangé de trichlorhydroquinon. 

En soluté alcalin, il se combine avec l’aniline pour fournir un composé qui cris¬ 
tallise en lamelles sombres, à éclat métallique, que l’acide sulfurique dissout avec 
une coloration bleue. 

Attaqué par le chlorure acétique, le mélange s’échauffe, dégage du brome et de 
l’acide bromhydrique, tandis que le produit de la réaction cristallise dans l’alcool 
en petites aiguilles, fusibies à 145-146°. C’est le diacétate de chlorobroTnhyd.ro- 
quinon, C“ClBr (C 4 H*0 4 )* ; en atomes, 

C'H î ClBr(O.C î H s O) î . 

Ce dérivé est soluble dans le chloroforme, la benzine, le pétrole, 1 acide acétiq Ue 
et l’alcool bouillants. Son dédoublement produit le chlorobromhydroquino n , 
C 1J IPCIBrO k , corps qui cristallise en longues aiguilles, fusibles à 171-172<> 
(Schultz.) 


DlCHLOROQDINOPi. 


Formules 


(Atom. 


C«H S C1 ! 0‘ 

C 8 IPCP0 s . 


Deux modifications isomériques, a et p, correspondent à cette formule. 

1» Modification n-para-dichloroquinon (O : Cl : O : Cl = 1: 2:4: 5). 

Prend naissance dans la distillation du quinate de cuivre avec un mélange de 
peroxyde de manganèse, de chlorure de sodium et d’acide sulfurique (Staedeler) ; 
ou encore en oxydant la benzine par l’acide chloreux (Lévy, Schultz). 

Pour le préparer d’après ce dernier procédé, on dissout 48 p. de benzine dans 
500 p. d’acido sulfurique, on ajoute 150 p. d’eau, puis, par petites parties, 150 p, 
de chlorate de potassium finement pulvérisé, de manière à ce que la température 
ne s’élève pas au-dessus de 30». Après 8 jours de contact, on chauffe à 60-70°, on 
ajoute de l’eau, qui s’ômparc du sulfate de potasse ; la couche benzinique décantée 
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est lavée à l’eau, puis distillée pour séparer la benzine. Le résidu, qui renferme le 
quinon bichloré, est lavé avec un peu d’alcool, puis purifié par cristallisation dans 
ce véhicule. 

Le même dérivé prend naissance lorsqu’on oxyde directement l’amido-para-dichlo- 
robenzine, ou le dichlorohydroquinon, fusible à 172°. 

Il cristallise en tablettes jaunes, clinorhombiques, fusibles à 159°. 

Faces m et a 1 ; inclinaison 50°26; rapp. des axes, 1.1489 :1: 2,2104. 

Il est insoluble dans l’eau, à peine dans l'alcool froid, facilement dans l’éther, le 
chloroforme et surtout l’alcool bouillant. 

Avec une solution de potasse, il fournit à la longue des cristaux potassiques, 
prismes rouges que l’acide sulfureux transforme à chaud en a-dichlorohydro- 
quinon. 

2° Modification (i-métadichloroquinon (0 : Cl : 0 Cl = 1: 2 :4:6). 

Ce corps a été préparé par Weselsky en faisant passer un courant d’acide azoteux 
à travers une dissolution alcoolique de trinitrophénol : 

C 1! H 3 C1 3 0 3 + 0 ! — HCl 4- C 1! H S CI*0\ 

Le rendement est presque théorique. 

On peui aussi dissoudre le phénol trichloré dans le nitrite d’éthyle et ajouter de 
l'acide azotique (Weselsky). 

D’après Armstrong, on observe sa formation, mais en petites quantités, lorsqu’on 
fait digérer pendant plusieurs heures, à la température ordinaire le dichloro-p- 
nitrophénol avec mélange d’azotate de potassium et d’acide sulfurique. 

Il cristallise dans l’alcool en prismes jaunes, brillants, orthorhombiques, fusi¬ 
bles à 120° (Faust) ; il se sublime aisément au-dessous de son point de fusion, en 
répandant une odeur spéciale, aromatique; il colore la peau en rouge. Il est peu 
soluble dans l’eau bouillante et l’alcool froid, très soluble dans l’alcool bouillant. 

L’acide sulfureux le réduit et le transforme en para-dichlorhydroquinon, fusible 
à 157-158°. Il se combine à l’acide chlorhydrique pour engendrer du tri et du 
tétrachloro-hydroquinon. 

Arrosés avec de l’ammoniaque, ses cristaux s’entourent d’une zone verte et 
finissent par donner un soluté brun, d’où les acides ne précipitent plus de dichloro- 
quinon. Les alcalis se comportent d’une manière analogue (Faust). 


ÏR1CHLOROQUINON. 


Formules j 

( Atom. 


C I! HC1 3 0 ! 

C 6 HG1 3 0». 


Ce corps prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° En attaquant directement le quinon par le chlore (Woskresensky) 1 ; 


1. hum. für prakt. Chem .j t. XVIII, p: 419(4839). 
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2“ En traitant à cl.aud l’acide quinique par un mélange de peroxyde de manga¬ 
nèse et d'acide chlorhydrique (Stadeler) 1 ; 

5» Dans l’attaque du phénol par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potas¬ 
sium (Graebe) ; 

4» Lorsqu’on fait réagir l’oxychlorure de chrome sur la benzine (Garstangen) ; 

5° En décomposant le p-amidophénol, en solution chlorhydrique, par un soluté 
de chlorure de chaux (Schmidt). 

Suivant Carstangcn, lorsqu’on ajoute une solution de 1 p. d’oxychlorure de 
chrome et de 2 p. d’acide acétique cristallisable dans de la benzine dissoute dans 
son volume d’acide acétique, en ayant soin d’agiter continuellement, jusqu’à ce 
qu’il n’y ait plus d’action, on obtient une dissolution verte, qui cède à la benzine 
du quinon trichloré : 

40^0*01* 4- C“H 8 = C 1 ‘HC1 5 0‘ 4- iGr’O 5 + 5IIC1. 

Si l’oxychlorure renferme du chlore, il se forme une petite quantité de quinon 
tétrachloré. 

Pour préparer le trichloroquinon, on dissout à 100° une partie de phénol dans 
son poids d’acide sulfurique, ce qui fournit de l’acide phénolsulfurique ; on ajoute 
ensuite une solution chaude de 4 p. de chlorate de potassium, puis on additionne 
le tout d'un excès d’acide chlorhydrique. 

Après un repos de 24 heures et un chauffage à la vapeur d eau, on sépare un 
mélange de tri et de tétrachloroquinon. 

On arrive exactement au même résultat, suivant Graebe, en versant dans une 
capsule, contenant de l’acide chlorhydrique étendu de son volume d eau, un mé¬ 
lange de 1 p. de phénol et de 4 p. de chlorate de potassium. On chauffe douce¬ 
ment, tant que des cristaux rouges apparaissent à la surface; on continue d’ajouter 
du chlorate de potassium, jusqu’à ce que la couleur rouge ait fait place à une teinte 
jaune. On recueille les cristaux, on les lave d’abord à l’eau, puis à l’alcool froid. 
11 reste finalement un mélange de tri et de tétrachloroquinon, qu on ne parvient pas 
à séparer par cristallisations fractionnées dans 1 alcool. 

Pour effectuer cette séparation, il faut convertir la masse en dérivés hydroqui- 
nonés, séparer ceux-ci et revenir par oxydation aux quinons chlorés. 

A cet effet, on délaye le mélange dans de l’eau que l’on sursature avec de l’acide 
sulfureux, à la température ordinaire. Au bout de quelques heures, les cristaux 
jaunes sont convertis en cristaux incolores, que l’on épuise par l’eau bouillante : 
la solution aqueuse laisse déposer de gros cristaux de trichlorohydroquinon, tandis 
que le résidu est constitué par du chloranile. 

En versant dans une solution chaude de trichlorhydroquinon de l'acide azotique, 
il se sépare du quinon trichloré. (Graebe.) 

Stenhouse conseille de dissoudre dans de l’eau chaude, saturée d’acide sulfureux, 
du trichloroquinon, d'additionner le soluté de permanganate de potassium et de faire 
cristalliser le dépôt dans l’alcool. 

Le trichloroquinon est sous forme de grandes lamelles jaunes, fusibles à 165-160 


1. Ann. der Chem, uml Pharm., t. LXIX, p. 300 (1840). 
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(Graebe), à peine solubles dans l'eau et même dans l’alcool froid, assez solubles 
dans l’éther et dans l’alcool bouillant. 

L’acide nitrique concentré l’attaque et le convertit en chloropicrine. 

Le perchlorure de phosphore, vers 180°, le change en benzine perchlorée. 
Graebe admet que cette transformation s’accomplit en 2 phases, la première donnant 
naissance à de la benzine pentachlorée : 

[C»HCI S 0‘ 4- 2PhCl s = C»HC1 5 4- 2PhCl 5 0* 4- Cl* 

C^H’Cl + Cl* = C’Cl* -l- IIC1. 

Chauffé avec de l’acide chlorhydrique concentré, il se transforme finalement en 
tétrachlorhydroquinon : 

CP'HCPO -f- HCl = C 1 *H*C1‘0*. ‘ 

Le chlorure acétique le change en diacétyltétrachlorhydroquinon, 

C ,! fICl 5 0‘ -f- 2C4FC10* = HCl 4- C 1 *H*0»(C*H 5 C10*)*, 
corps qui se présente sous la forme de cristaux incolores, fusibles à 140-145', 
identiques à ceux qui résultent de l’action du chlorure acétique sur le tétrachloro- 
quinon. 

Sous l’influence de la potasse alcoolique, le trichloroquinon donne du chlorani- 
Iate de potassium, comme le tétrachloroquinon : 

C 1! HCW-f2KI10' = HCl 4- H* + C‘»C1'K*0 8 . 

Une solution de trichloroquinon fournit des précipités avec l’aniline, la toluidine, 
la bromaniline, la nitraline, la benzidine, la naphtylamine, etc. Ces précipités se 
déposent généralement sous forme de lamelles d’un brun foncé, à reflets métal¬ 
liques, et se dissolvent dans l’acide sulfurique avec une coloration bleue. La sensi¬ 
bilité de ces réactions est caractéristique. (Neuhôffer, Schultz.) 

Sa combinaison avec l’aniline est en lamelles d’un brun foncé, à reflets métal¬ 
liques. L’analyse conduit à la formule C 3e H ls Az*C10‘, qui est celle d'un dianilido- 
monochloroquinon : 

C‘*HCI*0* -f- 2C‘*H 7 Az = 2HC14- C 3 °H l3 ClAz0‘- 

Suivant Andresen, le trichloroquinon et l’aniline réagissent immédiatement 1 un 
sur l’autre, par le mélange de leurs solutions alcooliques, d’après l’équation sui¬ 
vante : 

2 C**HC1*0* 4- 3 C‘*H 5 . AzH» = C'*H 7 Az.HCl 4- C‘*H 3 C1 5 0» 4- C‘*Cl s (AzHC‘*H 8 )0*. 

Le dichloroquinon-dianilide, ainsi formé, se précipite immédiatement en 
.amelles soyeuses, fusibles h 285-290°. Il est insoluble dans l’eau, fort peu dans 
l’alcool, assez facilement dans la benzine ; l’acide sulfurique le dissout en bleu; la 
soude en jaune, avec élimination d’aniline. 

Les eaux-mères fournissent par évaporation un mélange de chlorhydrate d'aniline 
et de trichlorhydroquinon, d’où l’on peut isoler ce dernier corps par cristallisation 
dans l'alcool chaud. (Andresen.) 



548 


ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


Trichloroquinon-chlorimide. 


Une solution faiblement acide de chlorhydrate de dichloroparamidophénol est-elle 
additionnée de chlorure de chaux, jusqu'à disparition de la couleur violette qui se 
produit en premier lieu, il se dépose par agitation un précipité cristallin, C i! IICl*AzO* 
en atomes 



qui a été décrit par Scljmidt et Andresen sous le nom de trichloroquinonchlor- 
imide. 

Ce corps cristallise dans l’alcool concentré en prismes jaunâtres, brillants, peu 
solubles dans l’eau froide et même dans l’alcool, facilement dans l’éther, la benzine 
l’alcool bouillant. Il fond à 118° et se décompose au-dessous de 200°. 

Lorsqu’on ajoute de l’aniline à la solution alcoolique, le mélange se colore forte¬ 
ment et laisse déposer des feuillets jaunes, que l’on purifie par des lavages à l’alcool 
et des cristallisations dans la benzine. 

Ce corps, qui est le dichloroquinon-dianilide, en atomes 

C«Cl , 0 , (AzH.C«H 5 )*, 

est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et dans l’éther; il se dissout 
dans l’acide sulfurique, auquel il communique une coloration bleue. Sa formation 
est exprimée par l’équation suivante : 

{ H 2 

C lî U 5 + 1I ! 0* =. C”Cl‘0*(AzH.C»H»)‘ + I1C1 + AzIlT.l. 

11 se forme en même temps du monochlorodianïlidophénylquinonimide, 

C la CI (AzHC^H'j’Az. C^ITO 5 , en atomes 
/Az.CH 5 

C'Cl(AzH.C 6 H s ) ! Q 

que l’on obtient à l’état de pureté en reprenant la masse par l’alcool chaud. Il cris¬ 
tallise par le refroidissement en aiguilles brunes, fusibles à 195°, solubles dans 
l’éther, la benzine, l’acide acétique, le sulfure de carbone, solubles en rouge brun 
dans l’acide sulfurique. Traité par l’alcool et l’acide azoteux, il fournit un dérivé, 
nitrosé, fort peu stable. 

La soude alcoolique le convertit en une combinaison qui cristallise en longues 
aiguilles rouges, aisément dédoublables par l’alcool. 

Étendu de son volume d’alcool, l’acide chlorhydrique fumant le transforme en 
monochloroquinon-dianilide. (Andresen.) 

En remplaçant l’aniline par l’o-amidophénélol, et en opérant de la même ma- 
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nière, on observe une réaction tout à fait semblable : on obtient le dichloroquinon- 
diorthoxyéthylanilide : 

C ls Cl ! 0 ! (AzH.C 1, H 4 0 , C 4 H s ) , > 

corps qui fond vers 200° et qui possède des propriétés physiques analogues à celles 
du dichloroquinon-dianilide. 

Une molécule de trichloroquinon-chorimide, en solution alcoolique, est-elle trai¬ 
tée par deux molécules de diméthylaniline, la liqueur se colore fortement dès qu’on 
chauffe légèrement et abandonne, au bout de quelques heures, des aiguilles ver¬ 
dâtres qu’on lave à l’alcool chaud. On obtient ainsi le trichloroquinon-diméthyl- 
anilénimide, 

C 1! HCl 5 0 , AzG 1! H 4 Az(G*H 3 ) 2 , 

corps qui se présente sous forme d’aiguilles bleues, à peine solubles dans l’eau 
chaude, donnant des solutés bleus avec l’alcool bouillant, l’éther, la benzine, le 
chloroforme. Il se dissout dans l’acide nitrique étendu avec une coloration violette 
fugitive. En suspension dans l’eau et traité par un courant d’acide sulfureux, jus¬ 
qu’à ce que les aiguilles colorées aient fait place à une matière floconneuse incolore, 
il donne naissance à un mélange de trichlorodiméthylanilénamidophénol et d’acide 
trichlorodiméthylanilénamidophénolsulfonique. On filtre, on lave, on dissout le 
tout à une douce chaleur dans l’ammoniaque et on porte à l’ébullition : le phénol 
se dépose en premier lieu, puis, par concentration, l’acide chlorosulfonique. 
(Schmidt, Andresen.) 

Lorsqu’on fait passer un courant de gaz chlorhydrique sec dans une solution 
benzénique de trichloroquinonchlorimide, il se dépose des flocons jaunes, insolubles 
dans l’éther, le chloroforme, la benzine, le sulfure de carbone, solubles avec dé¬ 
composition dans l’alcool, paraissant constituer le chlorhydrate de trichloroquinon- 
imide , C'MI'CUAzOUICl, en atomes 

/AzH.HCl 
C 8 1IC1 3 Q 

corps que l’eau décompose en chlorure d’ammonium et en trichloroquinon. 

Les acides chlorhydrique et bromhydrique aqueux convertissent également le 
trichloroquinon-chlorimide en trichloroquinon, d’après l’équation suivante (Andre¬ 
sen) : 

C 1! HCl 4 AzO s + H*O s + 2 HCl = AzH 4 Cl H- Cl 2 + C 12 HC1 5 0». 


TÉTRACHLOROQUINON. 


Formules j 


C^CUO 4 

C 6 C1 4 0. 


Syn. : Chloranile. 

Ce corps important, découvert en 1849 par Erdmann, en faisant passer un cou- 
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rant de chlore dans une solution alcoolique de chlorisatine, a été ensuite étudié par 
Hoffmann 1 2 et plus récemment par Erlenmeyer, Beilstein et Kurbatow, Knapp, 
Lévy et Schultz, Graebe, Sarauw. 

II prend naissance par l’action d’un mélange de chlorate de potassium et d’acide 
chlorhydrique sur plusieurs produits de la série aromatique : le quinon et l’acide 
quinique (Staedeler), le phénol (Hoffmann), l’aniline (Friizsche), les dinitro et tri- 
chlorophénols, l’acide picrique ; la salicine, les acides salicylique et nitrosalicyIiqu e 
(Hoffmann); l'acide amidobenzoïque (Erlenmeyer); l’isatine, la chlorisatine, l a 
dichlorisatine, la tyrosine (Staedeler) ; une dissolution alcoolique d’aloès (Finckh) ; 
l'acide oxyphénolsulfurique (Koch). 

Par contre, la benzine, la nitrobenzine, la coumarine, la phlorizine, l'acide cin- 
namique n’en fournissent pas dans les mêmes circonstances. 

On en obtient en attaquant par l'acide nitrique fumant le phénol perchloré 
C’Cl'O* (Merz, Weith), ainsi que le tétrachlorobenzol, fusible à 137°, mais non 
l’a-tétrachlorobenzol (Beilstein et Kurbatow). 

On prépare le chloranile de plusieurs manières. 

On a conseillé de chauffer à l’ébullition, pendant quelques jours, du trichloro- 
quinon avec de l’acide chlorhydrique concentré et d’oxyder le corps qui en résulte 
par l’acide nitrique fumant*. 

On peut aussi dissoudre de la salicine dans beaucoup d’eau tiède, ajouter de 
l'acide chlorhydrique, puis, par petites portions, du chlorate de potassium fondu, en 
chauffant doucement le mélange. A chaque addition de sel, il se produit une vive 
réaction, avec formation d’une huile jaune rougeâtre, pesante, qui se concrète p ar 
le refroidissement. On recueille cette masse solide, on la lave et on la fait cristal, 
talliser dans l’alcool bouillant. 

Pour préparer le chloranile d’après la méthode d’Hoffmann, les proportions de 
matières les plus favorables, suivant Stenhouse, sont les suivantes : on dissout 
dans 100 p. d’eau bouillante 3 parties de chlorate de potassium et on ajoute une 
partie de phénol. Le tout étant placé dans un vase spacieux, on y verse 14 p. d’acide 
chlorhydrique et on agite vivement. Au bout de quelques minutes, le mélange s’é¬ 
chauffe, se trouble, dégage des vapeurs chlorées à odeur désagréable. Lorsque l’ e f 
fervescence est calmée, il se dépose du chloranile impur, soit 40 pour 100 du 
phénol employé, le reste étant constitué par du trichloroquinon et des produits 
huileux, rougeâtres. 

Pour avoir un meilleur rendement et transformer ces produits accessoires en 
chloranile, on met le produit dans une fiole, on y ajoute son poids d’eau et l a 
moitié de son poids d'iode, puis on chauffe la fiole au bain-marie et on y fait passer 
pendant plusieurs heures un courant de chlore, tant qu’une absorption se produit 
On chasse ensuite par la chaleur le chlorure d’iode et on fait cristalliser dans ] a 
benzine le chloranile, entièrement privé de produits huileux. (Stenhouse.) 

Le procédé qui consiste à préparer simultanément la chloranile et la chloropi C rii le 
par l’action du chlorate de potassium sur l’acide picrique ne donne pas de bons 
résultats. (Stenhouse.) 

1. Erdmann, Journ. fur prakl. Chem., t. XXII, p. 273 et 279. —Hofmann, Ann. der Chm 

und Pharm,, t. LU, p. 55. "*• 

2. Knapp et Schultz, Liebig's Ann. der Chem, und Pharm., p. 192, 236. 
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Ôn en obtient de grandes quantités en oxydant le trichlorophénol par l’acide 
chromique. 

Le tétrachloroquinon cristallise dans l’alcool eu grosses lamelles jaune d’or, dans 
la benzine en prismes d’un éclat métallique et nacré. Chauffé doucement, il se su¬ 
blime sans fondre et sans laisser de résidu; chauffé brusquement, il fond et se 
décompose partiellement. Il est insoluble dans l'eau, à peine soluble dans l’alcool 
froid, facilement soluble dans l’alcool bouillant et dans l’éther. 

Les agents oxydants, comme l’eau régale, l’acide nitrique concentré, n’ont pas 
d'action sur lui,même à la température de l’ébullition; il en est de même de l’acide 
sulfurique et de l’acide chlorhydrique. 

L’acide sulfureux le convertit en hydroquinon perchloré; même réaction avec 
l'acide iodhydrique, et, en général, avec les agents réducteurs. Chauffé avec de 
l’acide bromhydrique, il laisse dégager du brome et fixe de l’hydrogène (Lévy) : 

C‘*Cl*0*-+-2HBr= C‘'H*C1*0* + Br*. 

Avec le perchlorure de phosphore, vers 160-180°, il y a formation de benzine 
perchlorée : 

C‘*CK>* 4- 2PhCl 5 = C l *Cl° + 2 PhCl’O* -+- Cl*. 

A la même température, en vase clos, il donne avec le double de son poids de 
chlorure acétique une masse solide, que l’on peut purifier par sublimation et qui 
représente le diacétyltétrachlorhydroquinon : 

C'*CPO v -t- 2C*H 5 C10*=Cl* 4- C'*CP(C‘II 3 0*)*0*. 

(tuant au chlore devenu libre, Graebe pense qu’il se porte sur une autre portion 
de chlorure acétique pour former des produits de substitution. Pour l’interprétation 
détaillée de la réaction, voir le mémoire original *. 

Hesse a fait la curieuse remarque suivante : par l'action du sulfite de potassium 
sur le tétrachloroquinon, il se forme des sels de potasse de 2 acides sulfonés, les 
acides dichlorhydroquinondisulfonique et thiocronique. 

Le premier prend naissance en introduisant le chloranile dans une solution 
chaude de bisulfite de potassium : 

C‘*C1*0» + 5S*IIK0° = 2HC14- S*K*0 8 4- CI‘*C1*0‘(S*HK0«). 

En opérant avec une solution concentrée de sulfite neutre, on obtient du thio- 
cronate de potassium, 

C‘*HS‘°K s 0 s *H*0 ! 4- 6Aq, 

sel dont l’acide est à la fois un acide tétrasulfoné et un éther acide de l'acide 
sulfurique. Saponifié par l’eau, en vase clos, à 130-140°, ce sel perd du sulfate 
acide de potassium et se transforme en prismes incolores qui constituent Yhydro - 
quinon-disulfonate de potassium: 

C‘*HS‘°K»0 3 ‘ -+- 311*0* = 5S*HK0 8 4- C'*1PS 8 K*0 3 *. 


1. Ann.derChem. undPharm, t. CXLVt, p. 1 (1868). 
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La même transformation s’accomplit à 100° sous l’influence de l’acide chlorhy¬ 
drique, ou encore par l’action des agents réducteurs, comme l’amalgame de 

sodium. . 

Enfin, par l’action des alcalis, le thiocronate se convertit en un autre dérivé du 
quinon, Yacide dioxyquinodisulfonique ou euthiocronique, C i2 HW° : 

C 1, HS 10 K , O s * -t- 2KH0‘= SS’KHO 6 + C“S*K*0*>, 

acide cristallisable que l’on isole en décomposant exactement le sel de baryum par 
l’acide sulfurique ; on évapore ensuite la solution sous une couche sulfurique. 

(Graebe.) . 

Graebe a encore décrit d’autres acides sulfonés dérivant du chloramle, ou plus 
exactement des acides qui précèdent. (Voir la cit.) 

Le chloranile est coloré par la potasse en vert ; il y a ensuite dissolution avec 
production d’une coloration pourpre et formation d’un sel particulier, le dichloro- 
quinonate de potassium, dont l’acide a pour formule C 1, H , C1 , 0 8 . 

Avec l’ammoniaque aqueux et à chaud, il y a formation de dichloroquinonate 
d'ammonium ; avec l’alcool ammoniacal, on obtient le même sel, ainsi que du 
dichloroquinonamide. Enfin, avec la diméthylaniline, il se produit une substance 
colorante d’un bleu violacé. 

D’après Wichelhaus, à l’état de pureté parfaite, cette'matière colorante qui cris¬ 
tallise en petits primes incolores, insolubles dans 1 eau, peu solubles dans 1 alcool, 
fond à 190° et possède la composition du violet méthylé, C M H“Az s O‘. Il a reconnu 
que ce dernier est un mélange qui renferme jusqu’à 27 pour 100 de la base ci- 
dessus, le reste étant constitué par une poudre brune. 

Les deux produits, amorphe et cristallisé, teignent d’ailleurs la soie, comme 1 0 
violet méthylé lui-même ; mais les produits de réduction de ces deux bases sont 
différents : les cristaux dérivés du chloranile et de l’aniline ou du violet méthylé 
fournissent une leuco-base qui est sous forme de petites lamelles, fusibles à 170°, 
tandis que la matière amorphe fournit des petits cristaux prismatiques grisâtres, 
fusibles à 155°. 

Le produit de réduction de la première base renferme, non G s, H M Az*, comme 
l'avait d’abord indiqué l’auteur, mais C w H 50 Az 5 . La réduction se fait de préférence 
en solution alcoolique, avec l’étaip et l’acide chlorhydrique : on chauffe jusqu’à 
décoloration, et, après précipitation de l’étain, on extrait la base en agitant le soluté 
alcalin avec de l’éther *. 

Les sulfures alcalins ne donnent pas de réaction nette avec le chloranile ; celui- 
ci se dissout aisément, par exemple, dans une dissolution de monosulfure de potas¬ 
sium en fournissant un liquide jaune, qui devient rapidement brun, puis noir au 
contact de l’air ; finalement, il se dépose une poudre noire et grenue. Ajoute-t-on 
immédiatement au soluté jaune de l’acide chlorhydrique, il se forme un précipité 
blanc jaunâtre, soluble dans l’alcool, l’éther, la potasse caustique. 

t, Wichelhaus, Soc. chim., t. XXXVII, 148, et t. XLII, 519. 
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liromoquinon. 


Formule, j^' 


. . C ls II 5 Br04 
. . C K H 3 BrO s . 


Ce dérivé de substitution a été obtenu par Sarauw en attaquant une solution 
aqueuse de dibromhydroquinon par le pcrchlorure de fer. On traite le produit de 
la réaction par le sulfure de carbone et on le fait cristalliser dans la ligroïne. 

Il est sous forme d’aiguilles jaunes fusibles à 55-56°, facilement sublimables, 
exhalant l’odeur du quinon; il est soluble dans l’alcool, l’éther, le sulfure de 
carbone, le chloroforme, la benzine, l’acide acétique, moins facilement dans la 
ligroïne et l’eau bouillante. Il se dissout dans les lessives alcalines, auxquelles il 
communique une coloration violette qui passe rapidement au brun. Il colore la 
peau en rouge. 

11 s’altère spontanément, même dans des flacons bouchés. 


Dlliromoqulnon. 


Formules j ^ UIV> 
( Atom. 


C»H*Br*0* 

C 6 ll*Br*0*. 


Corps obtenu par Benedick en décomposant une solution aqueuse de dibromhy¬ 
droquinon par de l'eau broméc. 

Purifié par cristallisation dans l’alcool, il se présente sous forme de lamelles 
jaune d’or, brillantes, fusibles à 188°, sublimables. Il est insoluble dans l’eau, 
soluble dans l’alcool, l'éther et la benzine. 

Broyé avec de l’alcool, puis traité par la potasse, il se dissout, mais sans fournir 
de dioxyquinon, composé qui conduirait par réduction à une tétraoxybcnzine ; en 
effet, lorsqu’on acidulé la solution et qu’on l’épuise par l’éther, on obtient comme 
résidu de l’hydroquinon dibromé : 

3C»H‘Br‘0* +■ 211*0* = 2C ,, II'Br ! 0‘-+-C lî II , Br ! 0 8 . 

Il devrait, d’après cette équation, se former de l’acide bromanilique, mais ce 
corps n’a pas été isolé (Bénédick). A l’ébullition, avec une lessive de soude, il y a 
formation de dibromohydroquinon et d'acide bromanilique. 

Lorsqu’on mélange une solution alcoolique de dibromoquinon avec une solution 
concentrée d’hydroquinon, on voit se déposer du quinhydron, comme Wichelhaus 
l’a remarqué pour les dérivés chlorés du quinon. 

On a signalé d’autres dérivés dibromés, qui paraissent isomériques avec le corps 
qui précède. 

C'est ainsi qu’en attaquant à l’ébullition le p-diazodibromophénol, C 1 *II , Br , Az*0’, 
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par le chlorure de chaux, Bôhraer a obtenu un dibromohvdroquinon que le perchlo- 
rure de fer et l’acide chlorhydrique ramènent à l'état de quinon dibromé. Ce der¬ 
nier composé cristallise en aiguilles sublimables fusibles, à 76° seulement, à odeur 
forte, peu soluble dans l’eau froide, assez facilement dans l’alcool, l’éther, le sul¬ 
fure de carbone, la benzine et les alcalis *. 

En traitant au voisinage de zéro une solution formée de 1 p. de tribromophénol et 
5 p. d’acide nitrique fumant, Lévy'et Schultz ont obtenu un dibromoquinon cris¬ 
tallisé en lamelles brillantes, jaunes, fusibles à 122°, solubles dans l’alcool et dans 
l’éther, paraissant fournir par oxydation avec l’acide chromique de l’hexabrorno- 
phénoquinon, ainsi que du tétrabromoquinon, C 1 *Br 4 0\ 

Enfin, Prunier a signalé la formation d’un quinon dibromé fusible à 88°, en 
attaquant à 160-165° la quercite par 20 p. d’acide bromhydrique saturé à zéro *. 


Tribromoquinon. 


Formules j ^ U ' V ’ 

( Atom. . 


C^IIBi^O 1 

CHBrO 5 . 


Obtenu par Sarauw en traitant à chaud une solution alcoolique de tribromo- 
hydroquinon par le perchlorure de fer. 

Il est en lamelles d’un jaune doré, fusibles à 147° et sublimables en feuilles de 
fougères. Il est soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, le sulfm. e 
de carbone; il se dissout dans les lessives alcalines, qu’il colore en violet, pui s en 
brun. 

Bouilli avec de la soude caustique, il fournit du tribromohydroquinon et de 
l’acide bromanilique. 

Il paraît se former du tribromoquinon, fusible à 108°, lorsqu’on attaque en vase 
clos la quercite par une solution concentrée d’acide bromhydrique. (Prunier.) 

D’après Stenhouse, on obtient un corps analogue en traitant le bromanile p ar 
l’acide sulfureux ; mais dans cette réaction, il se forme principalement du bromhv 
dranile C 1J II , Br*0 1 et du tribromoquinon. 

Suivant Hermann, lorsqu’on abandonne à elle-même en vase clos, pendant une 
quinzaine de jours, une solution d'éther succino-succinique avec un excès d’alcali 
puis que l’on sature par l’acide sulfurique et qu’on ajoute du brome, on obtient 
des dérivés bromés du quinon, notamment du tribromoquinon et du bromanile 

1. Bôhmcr, Journ. furprakt. Chem., [2]. t. XXIV, p. 40t. 

2. Ann. de Phys, et de Chim., t. XV, p. 67 ; 5* série. 



Tétrnbroinoquinon. 


Formule» | fj""’ ' ' ' 
( Atom.... 


C 1! Br*0* 

C°Br*0 ! . 


Syn. : Bromanile. 

De même que le chloranile, le bromanile prend naissance dans plusieurs cir¬ 
constances : 

En chauffant à 1 ébullition l'acide picrique avec du brome et de l’eau (Stenhouse); 

En attaquant le phénol par le brome, en présence de l’iode (Stenhouse) ; 

Dans la réaction du brome en excès sur le quinon et l’hydroquinon (Sarauw) ; 

Lorsqu'on chauffe l'acide benzoïque avec du brome et de l’eau, à une tempéra¬ 
ture de 140-160°; le produit est accompagné d’un peu d’acide bromobenzoïque 
(Hübner); 

En chauffant à 100° plusieurs matières albuminoïdes avec du brome et de l’eau 
(Hlasivetz, Habermann) ; 

Lorsqu’on attaque par l'acide nitrique le tribromobenzol ou l’aniline tribroméc 
(Losanitsch.) 

Pour préparer le bromanile, on introduit dans une cornue 10 p. de brome, 
5,5 p. d’eau, puis on ajoute peu à peu une partie de phénol. Une réaction éner¬ 
gique s’établit; après 24 heures de digestion au voisinage de 100°, on laisse refroi¬ 
dir le mélange : il se forme un produit demi-liquide que l’on sépare par filtration 
et que l’on prive du tibromophénol qu’il contient au moyen du sulfure de carbone. 
Après ce traitement, il reste comme résidu du bromanile, que l’on purifie par 
cristallisation dans la benzine (Stenhouse). 

Losanitsch conseille d’attaquer par l’acide nitrique la benzine tribromée ou l'ami- 
line tribromée. Lorsqu’on chauffe ces deux corps avec de l’acide nitrique con¬ 
centré, dans un appareil à reflux, il se produit une vive réaction ; dès que celle-ci 
commence à se modérer, on porte le liquide à l'ébullition. Il passe d’abord des 
vapeurs rouges et un liquide huileux, qui n’est autre chose que du dibrométhanc 
dinitré, C’Br^AzO*)*. En continuant la distillation dans un courant de vapeur 
d’eau, on entraîne de la benzine tétrabromée C^H’Br*, fusible à 95-96°. Finale¬ 
ment, il reste dans le ballon un liquide jaune que l’on traite par l’alcool, véhicule 
qui s’empare de divers produits, notamment d'acides oxalique et picrique. 11 reste 
un corps insoluble que l’on purifie par cristallisation dans la benzine : c'est du 
bromanile, qui peut être ainsi obtenu dans un grand état de pureté. 

Dans cette opération, 100 p. d'aniline tribromée fournissent 50 p. de dinitro- 
méthane dibromé, 5 p. de benzine tétrabromée, 10 p. environ de bromanile (Losa¬ 
nitsch). 

Lorsqu'on fait réagir l’acide nitrique sur l’aniline tribromée en dissolution dans 
un milieu mixte d’acide acétique et d’alcool, la réaction est différente, car il se 
forme principalement de la tribromobenzine, C'flF’Br 3 , fusible à 119-120°. 

Le bromanile cristallise dans l’acide acétique en tables rhombiques, d’un jaune 
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d’or, fusibles et sublimables en cristaux d’un jaune de soufre. Il est insoluble 
dans l’eau, peu soluble dans l’alcool froid et dans l’éther, facilement dans l’alcool 
bouillant. 

L’acide iodhydrique, en présence du phosphore, se transforme en tétrabromo- 
hydroquinon ; avec l’acide sulfureux, il se produit en outre un peu de tribromohydro- 
quinon et de quinon tribromé (Stenhouse). 11 est préférable, pour opérer cette 
transformation, d’employer l’acide bromhydrique concentré, dont l’hydrogène est 
fixé, tandis que le brome est mis en liberté : en opérant en solution acétique et à 
l’ébullition, le tétrabromohydroquinon se dépose par le refroidissement (Sarauw). 

L’ammoniaque et les alcalis se comportent avec le bromanile comme avec le 
chloranile. Avec la potasse étendue, on obtient l’acide bromanilique ou dibromo- 
dioxyquinon, C 12 H 2 Br 2 0\ corps analogue à l’acide chloranilique. 

En ajoutant de l’aniline en excès à du bromanile dissous dans la benzine bouil¬ 
lante, il se dépose des lamelles presque noires de bromanilpliénylamide, corps 
qui correspond au dérivé chloré décrit par Hesse. 


CHLOROBROMOQljINON. 


Formule 


i Équiv. 
( Atom. 


C»H*ClBrO> 

C*H*C1BiO*. 


Préparé par Lévy cl Schultz en oxydant par l’acide nitrique étendu le chloro- 
bromhydroquinon, qui résulte de l’action de l’acide bromhydrique sur le chloro- 
quinon. 

Il cristallise en prismes aiguillés, jaunes, solubles dans l’alcool, l’éther et la ben¬ 
zine, fusibles à 172°. 


DICHLORODJBROMOQDINflN. 


, Équiv. 
! Atom. 


C l2 Çl*Br‘0‘ 

C'Cl’Br’O*. 


En chauffant pendant quelque temps au bain-marie, avec du brome et de l’eau 
une solution acétique du composé C 12 H 4 Cl 2 Az 2 , corps obtenu par Krause, en fai¬ 
sant réagir une solution d’hypochlorite de chaux sur le chlorure de p-phénylène- 
diamine, le liquide se remplit bientôt de lamelles rhombiques, bronzées, que l’on 
purifie par cristallisation dans la benzine ou dans l’acide acétique, après deslavages 
à l’alcool. 

Elles prennent sans doute naissance d'après l’équation suivante : 

C ,a H*Cl*A«* + 2Br* + 2H*0‘ == 2AzII*Br + C“Cl‘Br < 0‘. 

Ce dibromodiehloroquinon ressemble au chloranile» à cela près que sa couleur 
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est plus foncée, qu’il fond à une température plus élevée et qu’il ne se volatilise 
qu’au voisinage de 200°. 

U est peu soluble dans l’alcool, même à l’ébullition; assez soluble dans l’acide 
acétique et dans la benzine. 

Le chlorure stanncux le réduit et le transforme en dichlorodibromhydroquinon, 
corps qui se dépose dans l’alcool en aiguilles semblables à celles du tétrachlor- 
hydroquinon. 

Additionné d’une lessive de soude, le dichlorodibromoquinon fournit, lorsqu’on 
décompose par l’acide chlorhydrique, le sel de sodium formé de l’acide monobromo- 
chloranilique C 12 H 2 CiBr0 8 , cristaux rouges qui sont anhydres s’ils se déposent au 
sein d’une dissolution concentrée, mais qui retiennent une molécule d’eau dans le 
cas contraire : 

C 1 *Cl , Br , 0 4 + 2NaHO J = CINa-+-BrNa -+- C 12 H ! ClBr0 8 . 

Il est probable que l’on préparerait d’autres quinons chlorobromés au moyen de 
produits de substitution résultant de l’action du chlore ou du brome sur le para- 
phénylène-diamine, quinons transformables en acides aniliques correspondants. 

Le m-dichloro-m-dibromoquinon, en atomes 

( °’( 1 : 4 ) 

C« Cl 4 (2: 6) 

( Br*(3: 5) 

a été préparé par Lévy en faisant réagir le m-dichloroquinon avec du brome, le 
tout dissous dans l’acide acétique. 

Il se sépare aussitôt des lamelles jaune d'or, qui cristallisent dans la benzine, 
en tables clinorhombiques allongées, rappelant celles du tétraehloroquinon. 

Rapport des axes 1,445: 1 : 5.0286. —Inclinaison = 74°,51'. 

Le chlorure stanneux le transforme en m-dichloro-m-dibromliydroquinon, iden¬ 
tique avec celui que Krause a obtenu en traitant par le brome le quinondichloro- 
diimide. 

Avec la potasse, on obtient également l’acide chlorobromanilique de Krause. 

D’après Benedick, il se produit des dérivés chlorés du quinon, notamment un 
quinon dibromodichloré, lorsqu’on ajoute à une solution alcoolique de quinon 
dibromé de l’hydroquinon en solution chlorhydrique concentrée. Le corps suivant 
prend naissance dans ces circonstances. 


TRIC1ILOROBROMOQU1NOH. 


Formule 


Équiv. 
Atom. 


C l! Cl 3 Br0‘ 

C 6 Cl*BrO ! . 


Dérivé de substitution préparé par Stenhouse en chauffant un uuse clos, à 120- 
130°, le trichloroquinon avec du brome. 

Il est préférable de traiter le trichloroquinon par l’acide bromhydrique, ce qui 
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fournit le trichlorobromhydroquinon, corps qui se dépose dans l'alcool en cristaux 
clinorhombiques, incolores, fusibles à 229°, fournissant le corps cherché par oxy¬ 
dation avec l’acide nitrique concentré : 

C‘*HCl*(HBrO») -+-0’ = H*0 5 + C ,! Cl 3 BrO\ 

Le trichlorobromoquinon cristallise dans la benzine en prismes jaunes, sublima- 
bles à 160°, fusibles à une température beaucoup plus élevée. Il est très peu 
soluble dans l’éther et dans l'alcool, même bouillant. 

Attaqué par la potasse caustique, il fournit l’acide monochlorobromanilique de 
Krause, 

C'IPClBrO 8 . 


Nitroquinon. 


Formule 


Equiv. 

Atoin. 


C H H*(Az0*)0* 

C‘H 3 (AzO*)0* 


Le nitroquinon a été préparé par Etard en faisant réagir l’acide chlorochromique 
sur la nitrobenzine, et en décomposant le produit formé par l’eau. 

A cct effet, on fait tomber goutte à goutte 50 gr. d’acide chlorochromique dans 
150 gr. environ de nitrobenzine, maintenue dans un ballon à une température de 
150-170°. Pendant tout le temps de l’oxydation, il se dégage de l’acide chlorhy¬ 
drique en abondance. Le résultat de l’opération est un corps brun, pâteux, q Uc 
l’on prive de la nitrobenzine qu’il contient, par des lavages au sulfure de carbone 
11 reste finalement une combinaison ayant pour formule : 

C M H*(AzO*). 2Cr , 0*Cl, 

que l’on décompose par l’eau, ou mieux, par une solution étendue de potasse caus¬ 
tique : 

C 1, H 3 ( AzO 1 ). 2Cr , 0*Cl + I1 ! 0 ! = 2HC1 -+■ 2Cr , 0 5 -f - C 1 'H î (AzO*)0‘. 

Ce liquide aqueux, vert, exempt d’acide chromique, est soumis à l’ébullition 
jusqu’à précipitation complète de l’oxyde chromique; on filtre pour séparer cet 
oxyde, ce qui fournit une solution alcaline d’un brun foncé. Cette solution con¬ 
centrée, sursaturée par de l’acide chlorhydrique, s’éclaircit et laisse déposer par l e 
refroidissement des paillettes brillantes, d’un jaune brun, que l’on purifie par cris¬ 
tallisation, dans l’eau bouillante, après un lavage à l’eau froide. 

Le nitroquinon cristallise en belles paillettes brillantes, solubles dans l'alcool ; il 
est moins facilement soluble dans le chloroforme, à peine dans le sulfure de car¬ 
bone. Il fond à 252°, et se sublime à cette température en lamelles brillantes, d’u n 
jaune brun très clair. 

C’est un corps à fonction acide, car il se dissout dans les lessives alcalines, en 
fournissant une solution brune, précipitable par les acides étendus. 
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Les acides sulfureux et sulfurique, le sulfhydrate d'ammonium le dissolvent avec 
formation, sans doute, de combinaisons définies. 

11 est à noter que le nitroquinon ne peut se préparer directement au moyen du 
quinon, l’acide nitrique fumant amenant la destruction de la molécule quino- 
nique. 


Combinaisons du quinon avec les phénols. 


l’hénoquinon. 


[ Formules { ^ u * v ' 
t Atom. 


G M H 16 0 8 = C 1, H‘0 k (C i2 H 6 0 2 ) 2 
C 18 H 16 0‘ =G 6 IF0*.2G 6 H e 0. 


Ce corps a été obtenu par Wiehelhaus en oxydant le phénol par l’acide chro- 
mique. Il se forme encore en combinant directement le phénol avec le quinon. 

Lorsqu’on mélange des solutions aqueuses de phénol (30 gr.) et d’acide chro- 
mique (75 gr.), il se sépare de l’hydrate de chrome. Après une demi-heure d’ébul¬ 
lition, en ayant soin d’agiter, on recueille à la distillation un liquide jaunâtre, que 
l’on épuise par l’éther; ce véhicule dissout le produit d'oxydation et l'abandonne à 
l’évaporation, sous forme d’une masse cristalline rouge, sublimable en cristaux 
aiguillés. 

Nietzki dissout simplement à l’ébullition dans la ligroïne 1 p. de quinon et 2 p. 
de phénol. 

Le phénoquinon est en aiguilles rouges avec des reflets verts; il fond à 71° et se 
volatilise aisément. Il est soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, la ligroïne. 

Avec le brome, il donne du phénol bibromé ; avec l’acide sulfureux, de l'hydro- 
quinon. 

Il se colore en bleu au contact d’un peu de potasse, et vert par la baryte ou l'am¬ 
moniaque. D’ailleurs, les alcalis et les acides le dédoublent facilement. 

On ne peut prendre sa densité de vapeur, car il se dissocie et reproduit ses géné¬ 
rateurs. 11 s’altère à la longue spontanément. 


Résoquinon. 


Formules 


Équiv. . . C ,4 H 10 O 8 =: C 1 *H*0*(C w H*0 4 ) 
Atom. . . C 1, H w 0* = G'H*0 , .C«H*(0H)‘. 


L’expérience démontre que le quinon peut fixer deux molécules d’un phénol 
monoatomique et une molécule d’un phénol diatomique. 

Cette proposition est justifiée par la combinaison qu’il forme avec la résorcine, 

38 



560 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

combinaison que l'on obtient facilement en mélangeant à chaud des solutions 
benziniques équimoléculaires de quinon et de résorcine. 

On obtient ainsi des aiguilles rouges, grenat fonce', avec des reflets verts, fon¬ 
dant vers 90° en s'altérant ; assez solubles dans l’eau et dans l’alcool, moins solu¬ 
bles à froid dans la benzine. 


Formules 


Équiv. . . C“H i0 0 8 =C 1S H*0 4 (C 1! H 8 0 1 ) 
Atom. . . G t, H 1# 0*=C 6 H 4 0 2 ,C 6 H*(0H)*. 


Syn. : Hydroquinon vert. 

Ce composé, l’un des plus beaux de la chimie organique, a été découvert par 
Woehler en 1843*. 1 

Lorsqu'on mélange des dissolutions de quinon et d’hydroquinon, le quinhydron 
se précipite sous forme de magnifiques aiguilles vertes. 

Les mêmes cristaux s'obtiennent, du reste, lorsqu’on soumet l’hydroquinon à des 
agents oxydants suffisamment ménagés, comme le chlore aqueux, le chlorure fer¬ 
rique, l’acide azotique, le nitrate d’argent, le chromate de potassium. Avec le nitrate 
d’argent, il se dépose en même temps de l’argent métallique ; avec le chromate, de 
l’oxyde de chrome : 

2C I! H 6 0 4 + O 1 = H , 0 S + C‘ 4 H 10 0 8 . 

Inversement, le quinon fournit la même combinaison lorsqu’on ajoute à sa solu¬ 
tion saturée du gaz sulfureux, en ayant soin de ne pas faire agir un excès de ce 
dernier, afin de ne pas transformer tout le quinon en hydroquinon incolore : 

2C )l H 4 0 4 +S*0* -h2H 5 0*=S*H*0 8 -+- C* 4 H 10 0 8 . 

Le quinhydron se produit encore en additionnant une solution de quinon de 
protochlorure d’étain, de cristaux de protosulfate de fer, de zinc métallique et d’un 
peu d’acide sulfurique, ou sous l’influence d’un courant galvanique dans un milieu 
acide, etc. 

Toutes les fois qu’il prend naissance au sein d’un liquide, il se sépare à l’état 
cristallisé, en cristaux minces, verts, très longs, rappelant ceux de la murexide 
mais plus beaux et plus brillants, avec un éclat qui rappelle celui des ailes de cer^ 
tains coléoptères ou des plumes du colibri. 

Il fond aisément sous forme d’un liquide brun, puis se volatilise partiellement, en 
dégageant du quinon qui se sublime en cristaux jaunes. Sa saveur est styptique, 
désagréable. 

11 est peu soluble dans l’eau, mais il s'y dissout assez facilement à chaud, et il 
est altéré à l'ébullition. Il est soluble dans l’alcool et dans l’éther, en fournissant 
des solutés jaunes, moins facilement dans le chloroforme, insoluble dans la ligroïne 
(Hesse). 


1. Ann. der Chem, und Pharm., [. LXY, p. 554 t. LI, p- 152. 
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L’ammoniaque le dissout avec une teinte d’un vert foncé qui brunit à l’air; à 
l’évaporation, on n’obtient plus alors qu’une masse brune, entièrement amorphe. 

Chauffé à 100° avec de la benzine, en vase clos, il donne une soluté jaune qui 
abandonne, par le refroidissement, de l’hydroquinon incolore. 

La solution alcoolique n'est pas précipitée par l’acétate de plomb ; le nitrate d’ar¬ 
gent ne la précipite pas non plus, mais en présence d’un peu d’ammoniaque, le sel 
est immédiatement réduit. 

L’acide sulfureux réduisant aisément le quinhydron pour l'amener à l’état 
d’hydroquinon incolore, et celui-ci étant sans action sur une solution d’iode, on en 
déduit un moyen facile pour doser le quinon et pour fixer la formule du quin¬ 
hydron, formule qui a été fort controversée. Pour cela, il suffit d’employer une 
solution titrée d’acide sulfureux et d’évaluer l’acide employé en excès au moyen 
d’une solution titrée d’iode. Cette méthode a été utilisée par Nietzki pour confirmer 
l’exactitude de la formule C ,i H 1(l 0 8 , adoptée par Woehler et Liebermann, et pour 
faire rejeter la formule C" 6 H u 0 ls , proposée plus récemment par Wichelhaus. 

En effet, ces deux formules, qui ne diffèrent que par leur teneur en hydrogène, 
peuvent s’écrire respectivement : 

C“H“0* et C S 'HKP*. 

Le premier corps exige seulement 5 équivalents d’hydrogène pour donner l’hydro¬ 
quinon, tandis que le deuxième en exige quatre. Or, l’expérience a démontré à 
Nietzki qu’il fallait seulement 3 équivalents d’hydrogène pour transformer le quin¬ 
hydron en hydroquinon, et que, par conséquent, la formule de Wichelhaus doit 
être rejetée. 

Le quinhydron est susceptible de produire quelques combinaisons en dehors 
de ces dérivés de substitution. 

Par exemple, suivant Wichelhaus, on obtient un éther diméthylique, C*°H !0 O ls , 
en atomes 

C so H 10 0 6 =C' i H*O î (OH.G 6 H‘.OCH s ) s , 

lorsqu’on ajoute l’éther méthylique de l'hydroquinon à du quinon dissous dans la 
ligroïne : 

2[C*H*(C 1Î H < 0‘)]-|-C‘*H*0* = C*°H M 0'\ 

Ce corps cristallise en prismes noirâtres, à éclat métallique, d’un rouge brun 
par réflexion ; l’eau chaude le dissout, mais en le décomposant. 

L’acide sulfureux le dédouble en donnant une molécule d’hydroquinon pour 
deux molécules d’éther méthylique hydroquinonique (Wichelhaus, Hesse). 


Dérivés chlorés du quinhydron. 

Les dérivés chlorés du quinhydron ne se forment ni par l’action du quinon sur 
les hydroquinons chlorés, ni par celle de l’hydroquinon sur les quinons chlorés : 
dans les deux cas il se forme du quinhydron. 

On les obtient par l’union des dérivés chlorés du quinon et de l’hydroquinon. 
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dichloroquinhydron. 


Formules 


Équiv. . . C 2 ‘II 4 C1 8 0 8 . 
Atom. . . G U H*C1«0‘. 


Il a été préparé par Wœhler en oxydant le clilorliydroquinon par le perchlorure 
de fer. 11 se forme directement par l’union du chloroquinon avec le chlorhydro- 
quinon, et aussi, comme produit principal, en faisant réagir l'acide ehlorhydriqne 
sur le quinon. (Staedeler.) 

Il se précipite ordinairement sous forme d’un liquide huileux, qui ne tarde pas 
à se transformer en une masse cristalline brunâtre, sublimable en aiguilles brunes 
11 possède à un haut degré la propriété de colorer la peau en rouge pourpre. 


Télrachloroquinhydron. 


Formules 


Équiv. . . C M H*C1*0 8 -t-SH'O'. 
Atom. . . G 1, H 6 G1 , 0‘ +2H 5 0. 


Obtenu par Staedeler en faisant digérer le dichloroquinon avec un soluté du 
dichloroquinhydron, ou encore en attaquant par le perchlorure de fer le dichloro¬ 
quinhydron. 

Il cristallise en prismes ou en longues aiguilles d’un brun noir, contenant deux 
molécules d’eau de cristallisation, qu’il perd sous une cloche sulfurique, en prenant 
une teinte jaunâtre. 

Il est à peine soluble dans l'eau, donne avec l'alcool et l’éther des solutions 
jaunes, fond à 70° en perdant son eau de cristallisation. A l’état anhydre, il lle 
fond plus qu’à 120°, en formant un liquide rouge, qui reproduit les générateurs à 
une température plus élevée. 

Il se dissout dans l’ammoniaque en donnant naissance à une solution d’un jaune 
de chrome. 


Eexachloroquinhydron . 


Formules 


Équiv. . . C ! *H 8 C1 S 0 8 
Atom. . . C ls H'Gl’O k . 


Ce corps a été préparé par Woskresensky en faisant passer du chlore dans une 
solution de quinon 1 . 

1, Jour», für prakt. Chem.., t. XVIII, p. 419- 
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Il se forme encore lorsqu’on traite le trichlorobydroquinon par l’azotate d’ar¬ 
gent ou le perchlorure de fer. (Stacdeler). 

Il cristallise en lames jaunes, peu solubles dans l’eau bouillante, facilement dans 
l’alcool bouillant. 

D’après Gracbe, le trichlorhydroquinon, sous l’influence des oxydants, se con¬ 
vertit en trichloroquinon, mais si l’on emploie de l’acide nitrique froid en quantité 
insuffisante, il se forme de l’hcxachlorhydroquinhydron, qui se se'pare sous forme 
d’aiguilles noires. 


Octochloroquinhydrc 


, ( Équiv. . . C«*H»C1 8 0 8 . 
5 ( Atom. . . C 1S H ! C1 8 0\ 


Corps qui se forme, suivant Staedeler, lorsqu'on traite le tétrachlorbydroqninon 
par le perchlorure de fer, l'acide nitrique étendu ou l'azotate d'argent. 

Il est sous forme de cristaux tabulaires, jaunâtres. 


PYROGACLOQUIXON. 


Formules 


Équiv. . . C 38 H'‘H )I! . 

/O.O.C 6 H 3 (OII) ? . 
Atom. . . C 18 H 1 W=C 8 H‘\O.O.C'H 3 (OH)\ 


Syn. : Purpurogalline. 

Ce dérivé prend naissance dans plusieurs circonstances : 

En oxydant le pyrogallol par l’azotate d'argent, le permanganate de potassium 
en solution acide (A. Girard), l'acide chromique (Wichelhaus) ; 

En abandonnant à air libre une solution aqueuse de pyrogallol additionnée de 
gomme arabique (Stenhouse), ou de phosphate de soude (Lœw). 

En mélangeant des solutions aqueuses de quinon et de pyrogallol (Wichelhaus). 

Pour le préparer, on dissout 60 grammes de permanganate de potassium dans 
un litre d’eau, on ajoute 55 grammes d’acide sulfurique, puis on laisse tomber 
le soluté, goutte à goutte, dans une solution concentrée d'acide pyrogallique, 
en évitant toute élévation notable de température. La solution pyrogallique se 
colore immédiatement en jaune foncé, et môme en brun si l’action est trop vive ; 
il se fait une vive effervescence, due à de l’acide carbonique et à de l’oxyde de car¬ 
bone, ainsi qu’à des vapeurs d’acétone, lorsqu’on opère trop brusquement; enfin, 
il se dépose des flocons cristallins d’un rouge orangé. On lave ces flocons avec un 
peu d’eau, et on les fait cristalliser dans l’alcool ou par sublimation. 

Le rendement est de 12 à 15 pour 100 du poids du pyrogallol (A. Girard). 

Le pyrogalloquinon sublimé se présente sous forme de belles aiguilles d’un 
rouge grenat, plus colorées et plus brillantes que les aiguilles d’alizarine; il se 
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sublime vers 200°, en se décomposant partiellement. 11 est peu soluble dans l’eau 
plus soluble dans l’alcool, et surtout dans l’éther et la benzine, en donnant dans 
tous les cas des solutions jaunes. 

L’acide sulfurique le dissout pour former des aiguilles cramoisies, aisément 
décomposables par l’eau. La plupart des acides se comportent de la même 
manière. 

L’attaque est vive au contact de l’acide nitrique ; s’il est concentré, il peut y 
avoir inflammation, alors que l’acide ordinaire engendre de l’acide picrique. 

Au contact des alcalis et de l’ammoniaque, il y a production d’une belle colora¬ 
tion d’un bleu foncé, mais fugitive ; car au bout de quelques instants la liqueur 
verdit et prend finalement une teinte jaune. L’eau de chaux et l’eau de baryte font 
apparaître un bleu violacé, qui ne tarde pas à disparaître. 

Le sulfate d’alumine ne modifie pas la teinte jaune des solutions de purpuro- 
galline; mais si l'on ajoute de l’ammoniaque, il se précipite bientôt une laque 
d'un bleu violet, qui passe peu à peu au brun. L’acétate de plomb précipite ces 
solutions en brun rouge ; avec l’azotate d’argent, la coloration d’un bleu violacé 
devient brune et l’argent est ramené à l’état métallique. Le chlorure d’or les colore 
en roug carmin très vif, coloration qui fait bientôt place à une teinte brune et à un 
dépôt d’or métallique. 

Tous ces faits démontrent que le pyrogalloquinon, stable dans un milieu acide 
s’oxyde rapidement en présence des bases. 

C’est une matière tinctoriale énergique, qui teint rapidement et profondément 
les tissus mordancés, mais dont les couleurs n’ont qu’un faible éclat. Avec les 
mordants de fer on obtient des tons noirs et bruns; avec ceux d’alumine, des tons 
d’un rouge brun ou de bois. (A. Girard.) 


Dérivés azotés et amitiés. 

Schultz a proposé de donner le nom de quinonamines aux composés encore peu 
connus qui résultent de l’action de l’ammoniaque et des amines sur les quinons 
Exemple : le quinonamide de Woskresensky, le quinonanilide d'Hofmann ; le bromo ' 
quinonamide, l’acide bibromoquinonamique et le bibromophénylamide de Stenhouse • 
le bichloroquinonamide et l’acide bichloroquinonamique de Laurent et d’Erdmann • 
le bichloroquinonanilide de Hess et Hofmann, etc. 

Tous ces composés sont caractérisés par leur mode de formation à froid, sou s 
l’influence de l’ammoniaque et des amines sur les solutions aqueuses ou alcooIiq Ues 
des quinons correspondants. 
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Quinonamide. 


Formules 


( Équiv. . . 
( Atom. . . 


C 12 H 5 AzO* + Aq(?). 
C e H s AzO + Aq(?). 


D’après Woskresensky, lorsqu’on fait passer un courant de gaz ammoniac 
dans un tube de verre rempli de quinon, la masse prend peu à peu une couleur 
verdâtre, il s’élimine de l’eau, et, au bout de quelques instants, on obtient une 
belle masse cristalline d'un vert émeraude, que l’eau décompose rapidement en 
donnant une solution presque noire. 

La réaction a sans doute lieu d’après l'équation suivante : 

C ,2 HHP-)~ AzH 3 = H 2 0 2 -+- C ,2 H 5 Az0 2 . 

Ce produit a donné à l’analyse les chiffres suivants : Calcul. 


Carbone. 62,17 62,95 62,1 

Hydrogène. 4,7 -rJ 4,96 5,51 


Avec une solution alcoolique d'ammoniaque le quinon laisse précipiter une 
poudre brune qui paraît répondre à la formule 3C 12 H*0 ! (AzH 3 }. (Krupp, Schultz.) 


Quinonchlorimide. 


Formules 


Équiv. . . C^IHilAzO 

Atom. . . C 6 H*C1 AzO = C»H‘<? AzC1 


Syn. : Chlorazophénol. 

Pour préparer ce corps, Schmidt et Bennewitz conseillent d’ajouter goutte à 
goutte, et en remuant, une solution concentrée de chlorure de chaux sur 
3 grammes seulement d’amidophénol en solution chlorhydrique moyennement 
concentrée. Dès les premières gouttes il se dépose des flocons cristallins, qui se 
dissolvent par l’agitation, et le soluté se colore en violet. Il arrive un moment où 
les flocons ne se redissolvent plus, leur proportion augmente graduellement et la 
coloration passe brusquement du violet au jaune, ce qui marque le terme de la 
réaction : 

C ls II 5 (AzIP)0‘ 4C1 = 3HC1 -t-C ls H‘ClAzO*. 

On lave le dérivé chloré avec un peu d’eau et on le sèche sous une cloche sul¬ 
furique. On peut aussi le purifier en le distillant dans un courant du vapeur 
d’eau : il se condense alors en gouttelettes oléagineuses qui se concrètent en masses 
cristallisées. Toutefois, une partie du produit se décompose et il reste un liquide 
brun. 
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On peut remplacer le chlorure de chaux par un courant de chlore, mais il est 
difficile de saisir le moment précis où la réaction est terminée. 

Hirsch conseille d’ajouter la solution concentrée de chlorure de chaux dans 
80 grammes environ d'une solution formée, de 50 grammes de chlorhydrate de 
p - amidophénol et de 21 p. d’eau, jusqu’à ce que la coloration violette devienne 
jaune. On épuise avec de l’éther, on chasse celui-ci et on fait cristalliser le résidu 
dans l’acide acétique glacial. 11 est bon de tenir toujours la solution légèrement 
acide et d’éviter toute élévation notable de température. 

La quinon-chlorimide est peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau 
bouillante, l’alcool, l’éther, le chloroforme, l’acide acétique, dernier dissolvant qui 
l'abandonne en belles aiguilles jaunes, groupées en faisceaux. Dans les cristallisations 
il se produit toujours des pertes notables par volatilisation. 

Il fond à 84,7-85°. Son odeur rappelle celle du quinon, avec lequel il partage la 
propriété de colorer la peau en brun. Les alcalis et l'acide sulfurique le décomposent 
en donnant naissance à des produits de nature ulmique. Bouilli avec de l’eau, il 
se dédouble en chlorure d’ammonium et en quinon. 

Mis en suspension dans l'eau, il disparaît sous l'influence d’un courant de gaz 
sulfureux, puis il se dépose en longue aiguilles blanches qui finissent par envahir 
tout le liquide, lequel contient alors de l’acide sulfurique et de l’acide chlorhy¬ 
drique. Ces cristaux représentent un acide sulfoconjugué, l’acide amidophénosul- 
fureux, identique avec celui qui résulte de l’acide sulfurique fumant sur l’amido- 
phénol. 

Lorsqu’on le dissout dans un excès de phénol et que l’on ajoute un peu d’acide 
sulfurique, la masse se colore en brun rouge, en donnant avec la potasse une colo¬ 
ration bleuâtre. 

Il est à remarquer qu’on n’arrive à aucun résultat satisfaisant lorsque l’on cher¬ 
che à attaquer le m-amidophénol par le chlorure de chaux. 


Quinon-dichlorodiimide. 


Formules 


^ Équiv. . . . 
^ Atom.... 


C ls H*Cl’Az s . 

/AzCl 

C*H*Cl*Az*=C'H*^ | 

\AzCl. 


Obtenu par Krause en décomposant une solution de chlorure de p-phénylène 
diamine par l’hypochlorite de chaux. 

A cet effet, on dissout deux grammes de chlorure dans une petite quantité d’eau 
on ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique, puis une solution de chloruré 
de chaux, jusqu’à ce que le précipité formé soit complètement blanc. 

Il faut trois molécules de chlore pour une molécule de chlorure de phènylène 
diamine. Si l’on ajoute une trop faible quantité d’hypochlorite ou si l’on négüg e 
d’aciduler, il se forme des matières colorantes bleues qui se mêlent au produit de 
la réaction. Avec un excès d'hypochlorite, on obtient par cristallisation dans l’alcool 
un corps monochloré, décomposable à 110°. 
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Le précipité blanc, obtenu comme il vient d’être dit, est purifié par cristalli¬ 
sation dans l’alcool. Il répond à la formule C 1! II*Cl*Az* et l’équation qui lui donne 
naissance, en partant du quinon, est la suivante : 

C**H*C1*0* 4- 2AzIF = 2H*0* -+- C l, H*Cl*Az*. 

C'est un corps à peine soluble dans l’eau froide, fort peu dans l’eau bouillante, 
qui l'abandonne par refroidissement en belles aiguilles incolores. On peut l'obtenir 
en aiguilles par distillation dans un courant de vapeur d'eau, mais il se décompose 
partiellement. 

Il possède une odeur aromatique particulière, attaque la peau qu'il colore en 
brun. Il détone vers 124°; cependant, en le chauffant rapidement, il peut entrer 
en fusion, et, par le refroidissement, il fournit des cristaux qui ont perdu leur 
propriété détonante. 

Il se dissout dans l’acide nitrique fumant et dans l'acide sulfurique ; l’eau le 
précipite de ces dissolutions, si ces dernières n’ont pas été chauffées ou abandonnées 
pendant longtemps à elles-mêmes. 

Il possède des propriétés oxydantes énergiques, car des traces suffisent pour 
bleuir l’iodure de potassium amidonné et additionné d’acide chlorhydrique. 

Il s'unit à l’acide chlorhydrique pour former des aiguilles d’un rouge clair, ayant 
la composition du tétrachlorure de p-phénylène-diamine. 

Enfin, avec le brome et l’eau, on solution acétique, il se transforme en dichloro- 
dibromoquinon, C”Cl s Br*0. 

Suivant Krause, lorsqu’on traite par l’eau de brome le chlorure de p-phénylène- 
diamine, on obtient le quinon-dibromodiimide, C 1 *H*Br , Az\ corps cristallisable 
qui fond vers 86°. 


Dianilidoquinon. 

Formules J Éf I uiv ‘ ’ ’ • 

I Atom. . . . C 18 H“Az*0* = (AzH,C , H s ) s C 8 H , 0 1 . 

Syn. : Quinonanilide. 

Ce corps prend naissance, en même temps que l’hydroquinon et une matière 
rouge, lorsqu’on fait bouillir une dissolution alcoolique de quinon et d’aniline : 

50**11*0» 4- 2C'*H 7 Az = 2C'*H C 0* 4- C 56 H u Az*0‘. 

Masse rouge, à reflets métalliques, se dissolvant dans l'acide sulfurique avec une 
coloration qui rappelle celle de la fuchsine ; elle est réduite par le chlorure stan- 
neux. (Hoffmann, Knapp et Schultz, Wichelhaus.) 
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Clilorodianilidoquinon. 


| Équiv. . . . C 5C H 15 ClAz s 0*. 

formules j Atom . C 18 H 13 ClAz»0 s = (AzH.C 6 H‘) î C«Cl î O J . 

Dérivé obtenu par Neuhôffer et Schultz en chauffant avec de l’aniline une solu¬ 
tion alcoolique de tricldoroquinon. 

Masse d’un rouge brun, à reflets métalliques, qui se dissout dans l’acide sulfu¬ 
rique avec une coloration bleue. Elle donne par sublimation un corps rouge, soluble 
dansl'alcool ; les corps réducteurs la transforment en chlorodianilidohydroquinon 


Dichlorodiamidoquinon . 

p . t Équiv. . , . C ,! H*Gl ! Az , 0*. 
ormues j A[om . C*H»C1»A**0 , = (AzH*)*(?a*0*. 

Syn. : Chloranilamide, — Dichloroquinonamide. 

Lorsqu’on chauffe légèrement un mélange de quinon perchloré et d’alcool ammo¬ 
niacal, la liqueur devient rouge brun, une partie se dissout à l’état de dichloroquj 
nonate d’ammonium, tandis qu’une autre portion reste sous forme d’un précipité 
rouge brun ; on lave ce dernier avec de l’alcool, on le dissout ensuite dans ce 
liquide, en y ajoutant un peu de potasse, et on chauffe légèrement. Dès qu e ] a 
dissolution est opérée, on filtre, s’il est nécessaire ; puis, pendant qu’elle est encore 
chaude, on neutralise l'alcali par un acide : il se forme un précipité rouge bru n 
d’autant plus beau que l’on a employé plus d’alcool et que la dissolution a été pl Ua 
chaude. Il ne faut cependant pas trop chauffer en présence de l’alcali, celui- c j 
attaquant alors le produit. 

Le dichlorodiamidoquinon est sous forme d’une poudre cristallisée, aciculaire 
d’un rouge foncé, à reflets presque métalliques. Il est insoluble dans l’eau, à peiné 
soluble dans l’alcool et dans l'éther. Chauffé avec précaution sur une lame de verre 
il se sublime en partie, tandis qu’une autre portion se détruit. 

L'acide chlorhydrique, même bouillant, ne l’attaque pas; l’acide sulfurique con 
centré le dissout avec une couleur violacée, l’eau le précipitant presque en totalité - 
la potasse bouillante l’attaque avec dégagement d’ammoniaque et formation dé 
chloranilate de potassium *. 

L’acide nitrique l’oxyde avec production d’acide oxalique et de chloropicrine. 


1. Laurent, Rev. scient., t. XIX, p. 241 ; 1845. 
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Dichlorodianilidoquinon. 

( Équiv. . . . C s# H“Cl»Az*0*. 

formules j Atom c i8 H'*Cl ! Az‘0* = (AzH.C 8 H 5 ) ! C e Cl*0«. 

Pour préparer ce composé, il suffit de faire bouillir le chloranile avec de l’ani¬ 
line, en présence de l’alcool. (Hesse, Hofmann, Knapp et Schultz.) 

Il est en lamelles d’un brun noir, sublimables sans décomposition, à peine solu¬ 
bles dans l’eau bouillante, se dissolvant assez bien à chaud dans la benzine et 
l'acide acétique. 

L’acide sulfurique le dissout avec une coloration d’un bleu violacé ; mais, à 100°, 
il y a formation d’un acide sulfoné, insoluble dans l’eau. 

Il est très soluble dans la potasse ; bouilli avec une dissolution concentrée, il 
dégage de l’aniline et il se forme un sel acalin, dont l’acide est insoluble dans l’eau. 

Les corps réducteurs le transforment en dichlorodianilidohydroquinon. 

Suivant Schmitt et Andresen, le dichlorodianilidoquinon prend naissance lorsqu’on 
traite par l’aniline une solution alcoolique de trichloroquinon-chlorimide ; le mélange 
se colore fortement et laisse déposer des feuillets jaunes, que l’on purifie par des 
lavages à l’alcool et par des cristallisations dans la benzine. Ainsi préparé, ce corps 
est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et dans l’éther ; il se dissout dans 
l’acide sulfurique avec une coloration bleu foncé. 


Dichloroquinon-diorthoxy élhylanilide. 

Formules i ft( > uiv -C“IPC1’(K 

( Atom. . . . G îî H so Cl s O s = C 8 Gl i O ! [AzH.C fl H‘O.C*H s ] î . 

Schmitt et Andresen ont obtenu ce corps en remplaçant dans la préparation 
précédente, l’aniline par l’o-amidophénétol ; on opère d’ailleurs exactement de la 
même manière. 

11 cristallise en prismes d’un brun foncé, brillants, fondant vers 200° pour 
donner une huile brune. 11 se comporte comme le précédent vis-à-vis des dissolvants. 


OXYQUINON. 


Formules j ? uiv ’ 

( Atom. 


C 1J H‘0 8 =C 12 H s 0‘(H , 0 ! ) 
C»H‘0 3 =C e H ! O s (OH). 


Ce 


a été donné par Malin au corps qui se forme dans l’attaque de l’acide 
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rufigallique par la potasse. Cet acide devrait perdre de jl’acide carbonique pour 
engendrer du quinon : 

C**1I*0 8 — C*O k = C ,! IPO*. 

Suivant Malin, il se dégage seulement de l’oxyde de carbone : 

C u H 4 0 8 — (?O s = C'EM)". 

A 6 p. d’acide rufigallique on ajoute 15 p. de potasse caustique additionne d’un 
peu d'eau, puis on chauffe jusqu'à ce qu’il se produise un abondant dégagement 
d’hydrogène. On étend d'eau, on sursature par l’acide sulfurique et on agite avec 
de l'éther, véhicule qui abandonne à l’évaporation des cristaux que l’on purifie par 
cristallisation dans l'eau. 

On obtient ainsi un corps cristallisé, soluble dans l'alcool et dans l’éther, à 
réaction acide, réduisant les sels d’argent et les solutions alcalines de cuivre. 

Comme les corps réducteurs ne peuvent le transformer en quinon, on doit con¬ 
server quelques doutes sur sa véritable nature. 

En oxydant l’o-anisidine, Miilhauser a obtenu un corps qu’il a appelé métoxy _ 
quinon, répondant à la formule d’un éther méthylique de l'oxyquinon, C 2 H 8 (C 12 H*0®) • 
en atomes, ’ 

Cir'0.C 6 H'0\ 

Pour préparer ce corps, on ajoute à 500 grammes d’eau 80 grammes d’acide 
sulfurique, 14 grammes d’anisidine, puis, après refroidissement, 35 grammes de 
dichromate de potassium ; l’oxydation terminée, on épuisse la masse noire par 
l'éther, véhicule qui abandonne des cristaux foncés, qu’on ne peut guère avoir 
suffisamment purs que par sublimation. 

Le métoxyquinon est alors en aiguilles jaunes, fusibles à 158°, et doué d’une 
odeur piquante rappelant celle du quinon. 

L’étude de ce corps est à reprendre. 


ACIDE TANiNOMÉLANIQUE. 


Formule, j J®!; 


. C 18 H*0® (?) 
. C'H*0 3 . 


Lorsqu’on fait bouillir l'acide gallolannique avec un excès de potasse, au contact 
de l’air, le liquide se colore en brun et contient alors de l’acide tannomélaniq ue 
(Büchner). On sursature le produit par l’acide acétique, on l’évapore au bain-marie 
et on épuise le résidu par l’alcool pour en extraire l’acétate de potassium, ainsi q ll0 
l'acide galliquc non transformé. On reprend ce qui reste par l'eau, on ajoute de 
l'acide acétique et on précipite par un excès d’acétate de plomb. Il se précipite un 
sel plombique, d’un brun noir, qui paraît répondre à la formule 

5C“H 3 Pb0« + 2(PbH0‘). 
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Si l’on admet que l’acide correspondant au sel plombique renferme C ls H*0 6 , on 
trouve que l’acide tannomélanique dérive de l’acide gallique par fixation de deux 
équivalents d’oxygène, avec élimination d’une molécule d’eau et d’une molécule 
d’acide carbonique : 

C u H 6 0 10 + 0’ = C 18 H*0 6 4- C s 0‘ + H s 0 8 . 

En oxydant une solution alcoolique d’aldéhyde salicylique, il se forme un acide 
noir, acide mélanique, dont l’analyse conduit à la formule. C 1! H 4 0* (Piria.) 


D10XYQU1N0K. 


Formules ) ^ u *' - 
( Atom. 


C'*H 4 0 8 . 

C 8 H*O 4 =(OH) ! .C‘H ! 0 s . 


Ce corps n’est pas connu à l’état de liberté, mais on a décrit plusieurs de ses 
dérivés, notamment les corps ci-dessous. 


1 “ 

Éther diméthylique. 


Formules 


Équiv. . . . 
Atom. . . . 


cw- S GM1! ( C ‘ W > 

t il u _ ( CSHJ 
C 8 I1 8 0 4 = (CH r, 0) , .C li H ! 0 ! . 


Corps obtenu par Ilofmann en soumettant à l’oxydation lctlier diméthylique du 
propylpyrogallol ou l’acétate de l’éther diméthylique du pyrogallol. (Ilofmann.) 

Il cristallise en aiguilles jaunes et donne par réduction un composé ayant pour 
formule, C l8 H 10 O 8 , cristallisant en aiguilles rouges. 

Le dérivé dibromé, C 16 H e Br s 0 8 , en atomes 

C 8 H 6 Br î O t = (CII r> 0) , .C°Br î 0 3 , 
cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 175°. (Hofmann.) 
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Dichlorodioxyquinon. 


Formules 




Équiv. 
Atom. 


Ci'H'CW+H'O 1 . 

C 2 H ! C1 2 0* H- H 2 0 = (0H)*.C 6 C1 2 0 S 


4-IFO. 


Syn. : Acide chloranilique. — Acide dichloroquinonique. 

Ce corps a été découvert par Erdmann, en 1841, en dissolvant le chloranile dans 
une dissolution étendue de potasse : 

C'*C1>0 + 4KH0 2 = 2KC1 + 2H 2 0*H- C 12 C1 2 K 2 0 8 . 

11 se forme encore, suivant Graebe, en faisant réagir la potasse sur le trichloro 
quinon : 

2C 1, HC1 S 0* 4- 3KH0 2 = C 12 H 5 CP0* -h KC1 + II 2 0 2 4- C* 2 C1 2 K ! 0 8 . 


Pour le préparer, Stenhouse conseille d’opérer de la manière suivante : 

A 5 p. de chloranile arrosé d’un peu d’alcool, on ajoute 6 p. de potasse dissout 
dans 150 p. d’eau froide; on laisse reposer quelques heures en agitant de tp 6 
en temps, jusqu’à ce que le chloranile ait disparu et qu’il commence à se déi 
des aiguilles formées du sel potassique. On ajoute alors au soluté 12 à 15 , r 
chlorure de sodium, ce qui détermine la précipitation du sel organique. On lavé 1° 
chloronilate ainsi obtenu à l'eau salée, on le dissout dans l’eau bouillante on 
précipite de nouveau par le sel marin et on le fait cristalliser dans l’eau. ' 6 

Pour avoir l’acide libre, on dissout le sel potassique dans quarante fois son i 
d’eau bouillante et on ajoute de l’acide chlorhydrique : il se sépare bientôt S 
lamelles brillantes, d’un jaune pâle. 

Le rendement est de 65 à 67 pour 100 du chloranile employé (Stenhousel I 
autres alcalis, ainsi que les terres alcalines, agissent sur le chloranile à la ma , es 
de la potasse, mais le rendement est moins satisfaisant. 

L’acide chloranilique se dissout dans l’eau, à laquelle il communique unp 


ration violette ; les acides sulfurique et chlorhydrique décolorent le soluté ° 
suite de la précipitation du composé chloré, ’ P ai 


L'acide nitrique concentré le transforme en chloropicrine, qui distille, et 
Oxalique, 


acide 


Si à 3 p, de brome on ajoute en suspension dans l’eau 2 parties d’acide C elu' 
disparaît peu à peu en formant ün soluté jaune. En ajoutant encore deux 
de brome, la température s’élève, et il se dépose après 24 heures, un produit ^ 
cristallise dans le sulfure de carbone en grands prismes incolores, auxquels 1 
attribué la formule 011 a 


C lj lIf,l s 0 ! .Ttr 8 . 
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Ce composé chlorobromé, que l'alcool dissout en le décomposant partiellement, 
fond à 79°,5 et peut être distille sans altération. (Stenhouse.) 

Le dichlorodioxyquinon joue le rôle d'un acide bibasique; les sels alcalins se 
dissolvent dans l’eau avec une coloration violette intense, les autres sels étant peu 
solubles ou insolubles. 

Le sel d'ammonium, se forme directement en attaquant le quinon perchloré par 
l’ammoniaque. 

11 est neutre et les cristaux ressemblent à ceux du sel suivant. 

Le sel de potassium, C ls Cl s K 2 0 8 -t-H s 0 s , se dépose à l’état cristallisé d’une ma¬ 
nière si complète, par le refroidissement d’une solution de quinon perchloré dans 
la potasse caustique, que l'eau même conserve à peine une teinte rougeâtre. 

Purifié par cristallisation dans l’eau, il retient une molécule d’eau qu’il ne perd 
pas à 100°. Chauffé sur une lame de platine, il brûle en donnant lieu à une petite 
détonation et en exhalant des vapeurs pourpre^ 11 se dissout dans l’eau et dans 
l’alcool en donnant des solutions d'une teinte pourpre qui tire sur le violet. 

Le perchlorure de phosphore l’attaque et le ramène à l’état de chloranilc. 

Le sel de sodium cristallise en aiguilles qui retiennent quatre molécules d’eau 
de cristallisation, dont deux sont susceptibles d’être enlevées sous une cloche 
sulfurique. 

Le sel de baryum se prépare avec le chlorure de baryum. 11 est sous forme de 
paillettes micacées, d’un rouge brun, peu solubles, même dans l’eau bouillante. 11 
retient trois molécules d’eau de cristallisation. (Hesse.) 

Le sel de cuivre est un précipité brun verdâtre; le sel de plomb, un précipité 
brun. 

Le sel de fer est un corps noirâtre, qui se prépare avec le nitrate ferrique, les 
sels ferreux n'étant pas précipités par le chloranilate de potassium. 

Le sel d'argent s’obtient en mélangeant le sel de potasse dissous avec une solu - 
tion de nitrate d’argent. Corps pulvérulent, d’un brun rouge, qui n’est que fort 
peu soluble dans l’eau, à laquelle il communique cependant une teinte rougeâtre. 

Le sel mercureux est un précipité brun jaunâtre qui se prépare avec le nitrate 
mercureux, le sublimé ne donnant pas de précipité. 

Véther chloranilique, (C IS H 5 G1 2 0 8 ), en atomes 

C 10 H 10 Cl*O* —(C i H*0) , .C*Cl , 0 1 , 

se prépare au moyen de chloranilate d'argent et de l'iodure d’éthyle (Stenhoilsc). Il 
cristallise en prismes aplatis, d’un jaune pâle, fusibles à 107°. Il est soluble dans 
l’alcool, la benzine, le pétrole léger, le sulfure de carbone et l’éther ; l’eau bouil¬ 
lante n’en prend que de petites quantités. 

Le tétrachlorotétraoxyquinhydron, C si H 8 Cl 4 0 i0 , est un corps qui vient se placer 
à côté de l’acide chloranilique. 11 prend naissance, mais en faibles proportions, 
par l’action de l’acide sulfureux sur le chloranile : 

8C«G1*0* 6II ! 0 ! + S 2 0‘ = C*‘H«Gl‘0 4e + 41 ICI + SW. 

11 cristallise en aiguilles qui fournissent paf oxydation de l’acide chloranilique 
et que l’acide sulfureux transforme en acide hydrochlordnilique. (Qraebe.) 
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Acide chloranilamique. 

I Équiv. . . CAMHCl’AzO* -+- SHW 

formules j Atom C«H 5 Cl‘AzO ! + 3H’0 = C 8 ClW(AzH ! ).OII+5H*0. 

Syn. : Chloranilam, — Acide dichloroquinonamique. 

Lorsqu’on chauffe le quinon perchloré avec de l’ammoniaque aqueuse, il s » v 
dissout lentement, sans effervescence, en donnant un liquide rouge de sang, qui 
laisse déposer par concentration des cristaux de ehloranilate d’ammonium. En ajou 
tant à la solution saturée de ce sel de l’acide chlorhydrique ou sulfurique, elle 
prend une teinte violacée et laisse déposer par le refroidissement des aiguin es 
presque noires, d’un éclat adamantin, pouvant acquérir plusieurs pouces de 
longueur, mais qu’il est bon de purifier par cristallisation dans l’eau bouillante 
C’est l'acide chloranilamique, découvert par Erdmann en 1845, amide du se j 
ammoniacal de l’acide chloranilique : 

C’HtAzII^Cl’O 8 — HW = CWCHAzO 6 . 

Il cristallise en aiguilles minces que la pulvérisation réduit à l’état d’une 
poudre d’un violet foncé; il est soluble dans l’eau et dans l’alcool, véhicul > 
qu’il colore en violet. 

Chauffé avec les acides ou les alcalis, il dégage de l’ammoniaque et régénère 
l’acide chloranilique. C’est un amide-acide, capable de former des sels. 

Le sel d'ammonium, C^H^AzH'JCHAzÜ® -f- 2H 2 0 3 , est en petites aiguilles aplaties 
brillantes, couleur châtain, perdant son eau de cristallisation, à 120°. Il se dissout 
dans l’eau, surtout à chaud, avec une couleur pourpre; le soluté précipite les Su j 
métalliques. 

Le sel de baryum est un précipité brun clair, qui se dissout à chaud avec u nc 
couleur pourpre. 

Le sel de cuivre est un précipité brun verdâtre qui se prépare avec l’acétate de 
cuivre, le sulfate de cuivre ne donnant ce corps que plus difficilement. 

Le sel de plomb est brun rouge ; le sel mercureux, brun foncé. Le sublimé ne 
donne lieu à aucun précipité. 

Le sel d'argent, C^H’AzCl’AzO 8 , se prépare avec le nitrate d’argent. H forme 
des flocons bruns, cristallins, assez altérables. 
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4° 

Acide bromanilique. 

„ . I Équiv. C^H’Br’O 8 

formules ( Atom . C«H*Br*0» = (OH^.C'Br’O*. 

Corps qui se prépare, d'après Stenhouse, exactement de la même manière que 
l’acide chloranilique, c’est-à-dire en traitant le bromanile par la potasse : 

C i! Br‘0‘ 4- 4K1I0‘ = 2KC1 4- 2H Î 0> ■+- C”K‘Br 5 0 8 . 

On l’obtient également, suivant Sarauw, lorsqu'on fait bouillir avec une lessive 
de soude le quinon bibromé ou tribromé : 

3C ,, H î Br 5 0* + 2NaH0 s = C'WBr’O 8 4- 2C 1, Il 1 Br 5 0‘ 

2C l, H Br*0* 4- 2NaH0* = G'WBrW 4- C ls H 5 Br 3 0‘. 

Dans le premier cas il se forme, en outre, du dibromliydroquinon ; dans le 
second, du Iribromliydroquinon. 

L’acide bromanilique est sous forme de cristaux rouges, brillants, solubles dans 
l’eau, l’alcool et l’éther; ses solutés sont jaunes. 

L'acide nitrique le transforme en bromopicrine et en acide oxalique. 

11 joue le rôle d’un acide bibasique. 

Le sel de potassium, C 12 K s Br ! 0 8 IR) 5 , est soluble dans l’eau, insoluble dans 
l’alcool. 

Le sel de sodium cristallise en prismes qui retiennent quatre molécules d’eau 
de cristallisation (Sarauw). 

L’acide bromanilique fournit plusieurs dérivés, qui ont été signalés par 
Stenhouse ; 

4° Un amide , CRPB^AzH) 4 , en atomes 

C°II 4 Br î Az , 0 ! =G 6 Br s 0*(Azll*) s , 

qui prend naissance lorsqu’on attaque le bromanile par l'ammoniaque alcoolique. 
Poudre rouge, à peine soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. 

2° Un anilide, CRRBr’Az’O* ; en atomes, 

C 18 lI“Br’Az î 0' = C 8 Br«0*(AzH.C B H s ) ! , 

qui se forme en ajoutant de l’aniline dans une solution benzinique chaude de 
bromanile. 

Cristaux noirs, à peine solubles dans l'alcool bouillant, 

3" Un acide bromanilamique, C 1! H 5 Br ! AzO\ qui se prépare comme l’acide 
chloranilamique correspondant. 

Û7 
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Ce sel ammoniacal est en aiguilles d’un rouge brun. 

4° Un dérivé bromé, C t, HBr 1, 0*, qui s’obtient en faisant digérer pendant plu¬ 
sieurs heures 1 p. d’acide bromanilique avec 5 p. de brome et 8 p. d’eau. Après 
24 ou 48 heures, il se de'pose des cristaux confus, que l’on purifie par dissolution 
dans le sulfure de carbone. 

Il est alors en prismes incolores, transparents, fusibles à 110°,5, solubles dans 
l’éther et dans la benzine. L’alcool le dissout également, mais en l’altérant. 

5“ L'acide chlorobromanilique, C ls H 2 ClBrO s -I- H*0 S ; en atomes, 

G'H'CIBrO* + H s O = (0H)*.C e CIBr0‘ IPO, 

qui prend naissance en traitant par la potasse étendue, soit le diehlorodibromo- 
quinon (Krause), soit le trichlorobromoquinon (Lewy, Schultz). 

Lamelles d’un rouge clair, qui se dissolvent dans l’eau avec une coloration rouge 
et dont le soluté est précipité par les acides. 

Comme les acides cliloranilique et bromanilique, il est bibasique et donne avec 
les bases des sels analogues, retenant tantôt deux molécules d’eau, comme le sel 
de potassium, tantôt quatre molécules comme le sel de sodium. 


Dinitrodioxyquinon. 


Formules j ^ UIV . 

( Àtom. 


C‘MPAz-0 14 = C“H l (Az0*)‘O 8 
C e H*Az 3 0 8 = (0H) s .C 8 (Az0 , ) 2 0 î . 


Deux corps isomériques répondent à cette formule, l’acide nitranilique et l e 
dinitrodioxyquinon. 

1“ Acide nitranilique. 

Lorsqu’on fait passer de l’acide nitreux en excès dans une dissolution éthérée et 
fortement refroidie d’hydroquinon, on voit apparaître de petits cristaux jaune d’or 
dont la quantité augmente par l’addition de quelques gouttes d’eau. On lave lè 
précipité à l’éther, dans lequel il est à peine soluble. Par contre, il se dissout, 
dans l’eau chaude, et si l’on traite le soluté aqueux par un peu de lessive de potasse 
on voit se former des aiguilles jaunes, petites, ayant pour formule 

C’WAzW. (Nictzki.) 

C’est le sel potassique d’un dinitrodioxyquinon, analogue à l’acide chloraniliq ue 

En traitant cette combinaison potassique par l’acide sulfurique étendu, on obtient 
de magnifiques cristaux d’un jaune d’or, présentant un beau dichroïsme bleuâtre 

Ainsi préparé, l’acide nitranilique est sous forme de beaux cristaux hydratés* 
efflorescents, fondant un peu au-dessous de 100°, très solubles dans l’eau, peu 
solubles dans l’alcool, qui s’empare de leur eau de cristallisation. 

Chauffé vers 170°, il se volatilise sans subir la fusion préalable. Sa réaction est 
franchement acide ; sa saveur est acide et astringente, rappelant celle des sels de 
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fer. Ses sels, qui cristallisent fort bien, sont en général peu solubles. 11 précipite 
les solutions de chlorure de baryum, de chlorure de calcium, d’azotate d’argent. 

Nietzki admet qu’il prend naissance de la manière suivante : il se forme d’abord, 
sous l’influence de l’acide azoteux, du quinon tétranitré (nitranile), C 12 (AzO‘) 4 O v , 
que l’eau dédouble avec perte de deux groupes azotés : 

C‘*(Az0 4 ) 4 0 4 H- 211*0* = C‘*H*(Az0‘) s 0 8 4- 2AzH0‘. 

Du reste, en même temps que l’acide nitranilique, il se forme d’autres dérivés 
nitrés et une partie de l’hydroquinon est transformée en acide oxalique. Récem¬ 
ment, Nietzki est revenu sur la préparalion du dioxyquinon dinitré. 

Il prépare ce dioxyquinon dinitré en traitant 7 parties de diacétylhydroquinon 
par un mélange, refroidi à —8°, de 5 p. d’acide azotique fumant et de 5 p. d'acide 
sulfurique ; on ajoute peu à peu le dérivé acétylé au mélange acide, en ayant soin 
de ne pas dépasser — 5°. On laisse reposer le tout dans un mélange réfrigérant, 
jusqu’à ce que la masse se dissolve entièrement dans l’eau et que la potasse cesse 
de colorer le liquide eu violet; on verse le produit dans de la glace et on ajoute 
peu à peu à cette liqueur une dissolution refroidie de potasse caustique. Au bout 
de 12 heures, le nitranilate de potassium se dépose ; on le purifie par cristalli¬ 
sation dans de l’eau bouillante légèrement alcaline. Le rendement est de 60 pour 
100 du poids du dérivé diacétylé. 

Réduit à froid par le chlorure stanneux, ce sel fournit un corps qui cristallise 
en aiguilles à reflets violets, insolubles dans les dissolvants ordinaires, paraissant 
répondre à une nitramidotétra-oxybenzine ayant pour formule 

G 1 »H 4 (AzH*)(AzO‘)0 8 , en atomes C 8 (0H)*(AzH*)(Az0*). 

Traité à chaud par le même réducteur, cet acide amidé se dissout en une 
liqueur incolore; on ajoute du zinc pour saturer l'acide en excès et enlever l’étain. 
En traitant alors le liquide filtré par le perchlorure de fer, jusqu’à ce que la 
liqueur cesse de se colorer en rouge, il se sépare des lamelles à reflets verts, 
insolubles dans les dissolvants usuels, répondant à une réduction complète. 

2° Acide dinitrodioxyquinon. 

Il prend naissance, en petites quantités, à côté de l’acide carboxvtarlronique et 
d’autres corps, lorsqu'on fait passer un courant d’acide azoteux dans une solution 
chlorée d’acide protocatéchique (Gruber). 

A cet effet on dissout 25 à 50 grammes d'acide protocatéchique dans 200 cen¬ 
timètres cubes d'éther ; on refroidit fortement la solution et on y fait passer le 
courant gazeux pendant deux heures environ. On agite avec de l’eau glacée et on 
neutralise presque complètement la couche aqueuse avec de la soude : il se préci¬ 
pite du carboxytartronate de sodium, tandis que le liquide filtré, exactement 
saturé par la soude, abandonne de beaux cristaux jaunes d’un sel sodique. Ce sel, 
qui renferme deux molécules d’eau de cristallisation, est peu soluble dans l’eau 
froide, très soluble dans l’eau chaude, qu’il colore fortement. 

Le dinitrodioxyquinon cristallise en aiguilles vertes, qui sont très solubles dans 
l'alcool, peu solubles dans l’éther. 
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TRIOXYQUINON. 

; É([uiv. . . . C“H‘0"> 

* riT,ules ( Atotn. . . . C 8 Il*O s = (0I1) 5 .C 8 H0*. 

Ce dérivé a été obtenu par Dielil et Mer/ en attaquant l'amidodiimidorésoreine 
par l'acide chlorhydrique : 

C‘*H 7 Az 5 0‘ -I- 3HH)* = 5 AzH s 4- CMUO 10 . 

On chauffe vers 150° en tubes scellés, pendant 2 ou 5 heures, le chlorhydrate 
d’amidodiimidorésoreine avec de l’acide chlorhydrique à 10 pour 100. Ce soluté 
primitivement rouge, devient jaune clair, puis se remplit d’une substance brune en 
partie cristallisée, tandis qu’il reste en solution beaucoup de sel ammoniac. 

La substance brune est chauffée pendant plusieurs heures au bain-marie avec de 
l’alcool; la solution alcoolique filtrée, d’un rouge veineux, est en partie distillée 
puis précipitée par l’eau chaude : il se dépose de petites lamelles ou des grains 
cristallins, mélangés avec une poudre amorphe, presque noire, présentant la môme 
composition. 

Le rendement est presque théorique, si l'on opère à la température indiquée et 
si l’on veille à la concentration de l’acide. 

Le trioxyquinon est insoluble dans l’eau, à peine soluble dans l'éther ; l a ben 
zine, la ligroïne, l’alcool bouillant et l’acide acétique n’en prennent que de pelites 
quantités, suffisantes pour développer une couleur rouge brun. Le soluté alcoolia 
teint la soie en blond foncé, nuance très belle et très solide. 

Le trioxyquinon se dissout dans les carbonates alcalins et les alcalis, en donnant 
des solutés bruns, violacés, altérables au contact de l'air. 

Chauffé, il se charbonne sans se volatiliser, ce qui semblerait indiquer qi "i 
constitue en réalité un polymère du trioxyquinon. ’ 1 

Sa solution ammoniacale, privée d’excès d’alcali, donne des précipités avec l e 
solutions alcalines. 

Le sel (le baryum, C 1, HBa*O l °, est un précipité floconneux, bleu noir, à peine 
soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel de plomb présente des caractères analogues au précédent. 

Le sel d'argent , C 18 IIAz 5 0 10 , est sous forme de flocons brun noir, insolubles dans 
l’eau. 

Zetter et Merz ont préparé quelques dérivés organiques, notamment les sui 
vants : 

1° Le triacélyl-trioxyquinon, C 1! H(C*H 5 0 s ) r ’0 ll> , en atomes 
C»H' 0 0 8 = C‘H0 î (C , H 1 0*) s , 

qui se prépare au moyen du chlorure d’acétyle. 

2° Le tribenzoyl-trioxyquinon, C‘*H(C M II*0*)‘0 ,# , en atomes 

C 17 H 16 O e = C 8 H0 8 (C 7 U s 0 8 ) : \ 
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qui se précipite en flocons bruns lorsqu’on ajoute de l’alcool au produit de l’action 
du chlorure de benzoyle en excès sur le trioxyquinon. 

Ce corps n’a pas été obtenu à l’état cristallisé. 

3° Le bromotrioxyquinon, C ,8 H s BrO*°, en atomes 

C*H*BrO* = (OH) s .C , BrO*. 

On ajoute du brome, non en excès, à du trioxyquinon, délayé dans de l'acide acé¬ 
tique. En concentrant la solution, il se dépose une poudre brune, grenue, peu 
soluble dans l'alcool, incristallisable, que les alcalis dissolvent en prenant une 
teinte brune, soluté que les acides précipitent de nouveau en flocons. 

Le bromotrioxyquinon donne avec l’acétate de plomb une combinaison plombique 
brune, insoluble dans l’eau, C u BrPb s O*°; avec l’azotate d’argent, un précipité inso¬ 
luble, C ,, BrAg*0 1 ®. 



CHAPITRE lit 


QUINONS, C Sn H !n_8 0‘. 


Le plus important de ces corps est le quinon ordinaire, qui a été décrit dans le 
chapitre précédent. Les homologues supérieurs, actuellement connus, sont les 
suivants : 


Le toluquinon . C“H'0* 

Le xyloquinon .C“H s O* 

Le thymoquinon . C s0 H ls O* 


TOLUQUINON. 

( Équiv. . . . C“H«0‘ 

formules j Alom G’HW^CH’.CHLO» 

(CH 5 : 0: 0=1 : 2 : 5). 

Le toluquinon prend naissance dans plusieurs circonstances : 

Lorsqu’on traite les sels de toluylène-diamine par les agents oxydants, comme 
le perchlorure de fer, le permanganate de potassium, le peroxyde de manganèse et 
l’acide sulfurique, etc. 

En chauffant le chlorhydrate d’orthotoluidine avec le chlorure ferrique, il se 
forme une poudre noire, et en distillant le mélange, on recueille du toluquinon 
(Ladenburg.) 

En faisant bouillir le crésol brut avec un mélange de peroxyde de manganèse et 
d’acide sulfurique. (Carstanjen) *. 

Le toluquinon présente beaucoup de ressemblance avec le quinon ordinaire H 
cristallise en lamelles volatiles d’un jaune d’or, peu solubles dans l’eau froide 
plus solubles dans l’eau bouillante, solubles dans l’alcool et dans l’éther. Il f ont j 
à 69° (Nietzki), à 69°. (Carstanjen.) 

1, Jour», fur prakt. Chem., [2], p. 23, p. 425. 
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La solution aqueuse est colorée en brun par les alcalis. 

Lorsqu’on le délaye dans l’eau et qu’on y fait passer un courant d’acide sulfu¬ 
reux jusqu’à décoloration complète, l'éther enlève de Vhydrotoluquinon, que l’on 
obtient, à l’évaporation, sous forme d'une masse cristalline brunâtre, purifiable par 
cristallisation dans la benzine bouillante. 

Yhydrotoluquinon, C U 11 8 0*, fond à 124° (non corr.); il est sublimable, très 
soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, moins soluble dans la benzine. 

Par oxydation, il reproduit son générateur. Dans cette transformation, il se 
produit un corps intermédiaire, le toluquinhydron, composé que l’on obtient 
d’ailleurs directement en mélangeant des solutions de toluquinon et d'hydrotolu- 
quinon. 

Le toluquinhydron est très soluble dans l’eau, qui le cède cependant à l’éther; 
ce dernier l'abandonne en fines aiguilles presque noires, violettes par transparence, 
avec des reflets métalliques jaunâtres. Il fond à 52°. Sa solution aqueuse est 
brunâtre, tandis que sa solution éthérée est d’un jaune clair. 


Uérlvi-K par üiibulilullim. 

Dichlorotolu quinon. 

Formules ^l uiv ’ • ’ 

(Atom. . . . C*H t ei*0* = CH*.C"HCl*0 1 . 

On a décrit deux dérivés répondant à cette formule, appartenant aux positions 
ortho et mêla. 

1° Ortho-dérivé. 

Obtenu par Southwarth en oxydant l’orthocrésol avec un mélange de chlorate de 
potassium et d’acide chlorhydrique*. 

2° Méta-dérivé. 

Se prépare, comme le précédent, avec le méta-crésol, le para-crésol ne donnant 
pas dans ces conditions de toluquinon dichloré. (Southwarth.) 

11 cristallise en tablettes incolores, partiellement décomposables à la sublima¬ 
tion. 11 est peu soluble dans l'eau, un peu plus dans l’alcool froid, très soluble 
dans l’éther, l’alcool bouillant et les lessives alcalines. 

L’acide sulfureux le transforme en dichlorohydrotoluqumon. 


1. Liebig’s Ann. der Chem, und P h arm., p. 168, 274. 
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Trichlorotoluqmnon. 

r , \ Équiv. C**H»C1»0* 

Formules. { Atom .C’IPCIH) 1 = CH'.G'CIK)*. 

Il se forme lorsqu’on traite l'orthocrésol brut du goudron de bouille par l’acide 
chlorhydrique et le chlorate de potassium 1 * , ou encore l’acide o-toluidi-p-sul- 
fonique s . 

Pour le préparer, on dissout 1 p. (l'orthocrésol, bouillant à 200-205°, dans 
1 p. d'acide sulfurique, puis on opère comme pour le quinon Irichlorc. Le produit 
brut de la réaction est chauffé à 100° avec une solution aqueuse d’acide sulfureux • 
on distille ensuite avec de l’eau pour séparer le dichlorliydrotoluquinon, et on 
oxyde par l’acide nitrique le triehlorhydrotoluquinon. 

Il cristallise en lamelles jaunes, peu solubles dans l’alcool froid, assez solubles 
dans l’alcool chaud, l’éther et le chloroforme; l’eau bouillante n’en prend qu e 
des traces. Il fond à 232° (Hayduck). 

Il donne avec la potasse un acide chloré, C W H*C10®, en atomes 

C 7 H S C10*=G11 5 .G°C1 (OH) s û*. 

11 se dissout dans une solution concentrée de bisulfite de potassium pour former 
le sel potassique de l’acide disulfonique du chlorhydrotoluqninon, C , 4 ll r *ClÜ 4 (S s KHO e t a - 
en atomes 

C 7 H s Cl(0H)»(S0 i K)‘. 


Tétrachlorotoluquinon. 


Formules j ’ 
( Atom. 


C'WO 1 

CH’CPO* = CIPCI.C'GI’O*. 


Obtenu en chauffant avec l’acide chlorhydrique et le chlorate de potassium la 
partie de la créosote bouillant à 199-203° (Gorup; Braeninger 5 ). 

Corps jaune d’or, sublimable, insoluble dans l’eau et dans le chloroforme, p eu 
soluble à froid dans l’alcool. 

L’acide sulfureux le transforme en tétrachlorohydrotoluquinon. 

Chauffé avec de la potasse, il donne le sel du dichlorodioxytoluquinon 
C“H‘CI s K ! 0«. 


1. II. Borgmann, Même recueil , p. 152, 248. 

2. Hayduck, Même recueil, p. 172, 209. 

5. Licbig’s Ann. der Chem, und Pharm., p. 145, 159; p. 185, 352. 
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Nitrotoluquinon. 


Formules j 

( Atom. . 


C 14 H»(AzO)0 4 

G 1 I1 5 Az0‘ = CH 5 .C 8 H , (Az0 1 )0«. 


Composé découvert par Étard en oxydant le nitrotoluène par l’acide chlorochro- 
mique, ce qui fournit le dérivé 

C' 4 H»(Az0 4 ).2Cr‘0 4 Cl, 

que l’on traite par une solution alcaline, en suivant la même marche que pour la 
préparation du nitroquinon. 

11 possède des propriétés analogues à celles du nitroquinon. Ses cristaux, iden¬ 
tiques quant à la couleur, sont cependant plus volumineux et se présentent sous 
forme de belles écailles, brillantes, satinées; il se dissout dans les mêmes véhicules 
et fond à 257°. 

Chauffé dans un tube à essai, il se sublime en lamelles éclatantes, qui rappellent 
l’odeur de l’acide benzoïque. 

11 se dissout dans les solutions alcalines en brun foncé; il est également très 
soluble dans l’acide sulfureux et dans le sulfhydrate d'ammonium, qui déterminent 
sa réduction. (Étard.) 


MCI! I.OnOXYTOI.UQDINON. 


Formules U™' 0 ' 

(Atom. . . C 7 H 4 C1*0 S = CH 3 .C*C1*(OH)0*. 

Suivant Stenhouse et Graves, on obtient le sel potassique de ce dérivé lorsqu’on 
oxyde le trichlororcine, en solution alcaline, par le ferricyanure de potassium (2). 
Si le soluté est concentré, le sel sc dépose à letat cristallisé ; dans le cas contraire, 
on détermine la précipitation par l’addition de chlorure de sodium. 

Le dichloroxytoluquinon cristallise dans l’eau en écailles d’un jaune foncé, bril¬ 
lantes, fusibles à 157°. 

Avec la benzine, jl fournit une combinaison cristallisée en prismes orangés, qui 
se réduisent à l’air en une poudre jaune, par perte de benzine. 

L’acide sulfureux le transforme par réduction en dichloroxyhydrotoluquinon, 
C“H*CI , 0 4 , corps cristallisable dans la benzine en prismes incolores. 


1. Chem. New», t. XI.I, p. 286. 
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MOXYTOLÜQBINON. 


Formule, I 8 f'' " 

( Atom. . . . 


C 14 H*0 

C 7 I1 6 0 4 


On connaît deux dérivés chlorés qui répondent à cette formule : 

1“ Le chlorodioxytoluquinon (acide méthylchoroquinonique) C 14 H 5 C10 8 , en 
atomes 

C 7 H 5 C10 4 = (0H) s .C 6 CI(CH 5 )0 l , 

corps obtenu par Knapp et Scliultz en traitant le trichlorotoluquinon par la potasse 
et un peu d’alcool 

11 cristallise dans l'eau en aiguilles rouges, sublimables. 

2° Le dichlorodioxyloluquinon, C U H 1 C1 S 0 8 , en atomes 

C 7 II*C1*0 4 = (0H) , .C*C1(CH5)0 , ) 

obtenu par Braeniger, à l’état de sel potassique en chauffant avec de la potasse l e 
tétracblorotoluquinon : 

C“H î Cl t 0» -t- 2K1I0* = 2KC1 + C U H‘C1*0 8 . 

11 est sous forme d’une poudre rouge cristalline. Son sel potassique, C 14 I1 S K 2 C1 S 0 8 
se présente également sous le même aspect l . 


TRIOXVTOLUQC1NON. 


Formules i ^ U ' V ‘ 

( Atom. . . . 


G 14 ll°0 10 

C 7 H'0 8 =:(0H ! ).C e (CH 3 )0‘. 


Ce dérivé a été préparé par Merz et Zettér en traitant l’amidodiimidorcine r> 
l'acide chlorhydrique à 10 pour 100, à une température de 140-150“. Le produit 
insoluble qui se sépare est converti en dérivé acétylé, qu’on saponifie par la soude • 

C 14 H 8 Az 5 0 4 + SH*!) 2 - 3AzH 5 -+- C‘ 4 II 6 0 10 , 

11 présente les caractères généraux du trioxyquinon. 

11 est soluble dans l'alcool froid, bouillant, qu’il colore en rouge cerise foncé 
très peu soluble dans l’alcool et la benzine éthérée, soluble dans les carbonate* 
alcalins. Sa solution ammoniacale donne des précipités avec les sels métalliq Ues 
en général peu solubles. 


1. Liebig's Ann. der Chem, und Pharm., p. 210, 177, et 125, 354. 
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La combinaison aryentique, C’MFAg 5 !) 10 , est un précipité presque noir, qui prend 
par dessiccation un éclat métallique. 

Le triacétyl-trioxytoluquinon, C u H 5 (C'ir i U 5 ) 5 0 14 , se produit lorsqu’on traite à 
100° le trioxytoluquinon par le chlorure acétique. On évapore à sec, on reprend 
par l’alcool et on ajoute de l’eau chaude à la solution alcoolique. 

11 se dépose par le refroidissement sous forme d'une poudre jaune foncé, à éclat 
métallique, d’apparence cristalline. Il ressemble au trincétyltrioxyqninon, mais il 
est beaucoup plus soluble dans l’alcool. 


XYLOQUINON. 


Formules j 


C“H*0* 

C 8 H 8 0*= (CH 5 ) 4 .C 8 H 4 O s . 


Syn.: Para-xyloquinon, — Phlorone. 

Ce corps a été découvert par Rommier et Bouillon, en 1862, dans les portions 
du phénol brut bouillant à 195-220°. 

Il a été retrouvé par Rad, en 1869, dans une créosote de la fabrique de Merck, 
contenant du phénol, du crésol et des produits supérieurs. Nietzki l’a obtenu à son tour 
en faisant bouillir le p-diamidoxylol avec du peroxyde de manganèse et de l’acide 
sulfurique. L’amido-p-xylol, dans les mêmes conditions, conduit au même résultat. 
(Carstanjen.) 

Pour le préparer, d’après Rad, on mélange la créosote, bouillant à 190-200°, 
avec 5 p. d’acide sulfurique concentré. Après 24 heures, le produit sirupeux est 
dissous dans 6 vol. d’eau, puis traité dans une grande cornue par du peroxyde de 
manganèse. Il se manifeste bientôt une vive réaction, avec dégagement d’acide 
carbonique. En chauffant de nouveau, lorsque la réaction est calmée, il se sublime 
des cristaux de phlorone, et il passe un liquide jaune, qui est une dissolution 
aqueuse de phlorone. On exprime les cristaux et on agite la solution aqueuse avec 
de l’éther ; celui-ci abandonne à l'évaporation des cristaux imprégnés d’un liquide 
à odeur pénétrante, dont on se débarrasse par expression. On purifie le produit par 
sublimation. 

Le xyloquinon cristallise en aiguilles jaune d’or, fusibles à 125°, répandant à 
chaud une odeur irritante. Il est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool froids, 
très soluble dans l’éther, la benzine, le chloroforme. Ses solutés sont jaunes, 
neutres et colorent la peau en brun ; sa solution aqueuse brunit à l'air et à la lumière. 

Les acides nitrique et chlorhydrique étendus le dissolvent en prenant une colora¬ 
tion jaune; avec l’acide chlorhydrique concentré, la coloration est brune. L’acide 
sulfurique le dissout à froid et le noircit à chaud. 

L'acide sulfureux le transforme en hydrophlorone, C 16 H 10 0* ; il en est de même 
du chlorure stauneux. 

La potasse solide l’attaque, avec formation d’une masse verte. Traité par l’acide 
chlorhydrique et le chlorate de potassium, il donne du mono et du dichloro- 
phlorone. 
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Dérivas du xyloquinon. 


Chlorophlorone. 
c Équiv. . . . C“H 7 CI0‘ 

Formules ^ Atom c 8 H 7 C10» = (CH S )*.C«HC10*. 


Le phlorone se liquéfie dans un courant de chlore sec. En chauffant légèrement 
et en prolongeant l'action du gaz, jusqu a ce qu’il ne se dégage plus d’acide chlorhy¬ 
drique, il reste un produit solide, que l’alcool bouillant dissout et abandonne ensuite 
sous forme d’aiguilles et de lamelles. C’est un mélange des deux dérivés mono et 
dichlorés. On traite ce mélange par de l’alcool fort, de manière à dissoudre les 
aiguilles, les lamelles non dissoutes étant purifiées par cristallisation dans l’alcool 
bouillant. 

Le chlorophlorone cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 48°, solubles dans 
l’alcool, l’éther, l’acide acétique ; il est également soluble dans les alcalis et dans 
les acides, qui fournissent des solutions jaunes ou brunes; dans 1 azotite de potas¬ 
sium, .avec une coloration rouge brun. 

L’acide sulfureux le transforme en chlorhydroplorone. Avec l’acide chlorhy¬ 
drique concentré et bouillant, il y a formation de dichlorophlorone. 


Dichlorophbrone. 

„ , t Équiv. . . . C‘«H«CI*0* 

Formules | Atom C 8 H‘C1«0* = (CH»)*.C'C1‘0*. 


Ce composé, obtenu comme il vient d’être dit, est en cristaux à peu près inco¬ 
lores, peu solubles dans l’alcool froid, très solubles dans l’alcool bouillant, l’éther, 
l’acide acétique. Il fond à 175°. (Larstanjen.) 

11 se sublime, mais en se décomposant partiellement, en aiguilles incolores, 
mélangées de cristaux bruns. 

L’ammoniaque brunit sa solution alcoolique ; l’acide sulfurique le dissout à chaud 
avec une coloration brune; le chlorure ferrique produit dans sa solution aqueuse 
un précipité violet. Il réduit l’azotate d’argent et l’acétate de cuivre. (Rad.) 
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Dibromoplorone. 

; Équiv. . . . C ,# H*Br«0* 
formules ^ Atom _ CWBr’O* = (CH^C'Br’O 1 . 

Dérivé obtenu par Carstanjcn en attaquant le phlorone par l’eau bromée. 11 est 
en lamelles très linos, brillantes, fusibles à 184°, peu solubles dans l’alcool froid, 
assez solubles dans l’éther et dans la benzine. 


Dibromo-m-xyloquinon. 

p . ( Équiv. . . . C“H«Br*0* 

formules ^ Atom CH'BrW)* =r= (CH*)\C«Br*B*. 

Préparé par Jacobsen en faisant réagir le brome spr le mésitol, C i8 Il 1! 0 3 ; en 
atomes, 

C*H 1, 0= C 8 II*(CH S ) 3 (011). 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles jaunes d’or, fusibles à 174°, insolubles 
dans l’eau et les carbonates alcalins. La potasse le dissout, mais en le décom¬ 
posant (1). 


OXYISOXYLOQÜINO.N. 

Formules^ 1 '’- G,6I18 ° 6 

formules £ Âtom . . . . CW0*=C'H(CIP)»(0H)0». 

En oxydant le diamidomésitylène par l’acide chromique ou par le chlorure 
ferrique, Fittig a obtenu un quinon qui n'appartient pas à la série du mésitylène, 
mais à celle du xyiène, 1 equinon oxyxylique C 16 H 8 0 6 , corps qui a été ensuite étudié 
par Siepermann. 

Pour le préparer, on dissout 5 gr. de chlorhydrate de diamidomésitylène dans 
250 centilitr. d'eau, on ajoute 12 gr. d’acide sulfurique et 1 gr. de bichromate de 
potassium. On distille aussi longtemps que le liquide passe coloré ; on ajoute ensuite 
1 gr. de bichromate dissous dans l’eau et une quantité d’eau suffisante pour repro¬ 
duire le liquide primitif. On distille de nouveau, et on répète ce traitement aussi 
longtemps qu’il passe à la distillation un liquide coloré en jaune. Il faut en tout 
6 gr. de bichromate de potassium. 

1. Liebig's Ann. der Chem, und Pharm., p. 195, 27t. 
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L’opération doit être exécutée avec précaution, afin d empêcher le liquide de 
mousser et de déborder ; le rendement est toujours faible, car il n est guère que de 
5 pour 100 environ du poids du diamidomésitylène employé. 

Pour retirer le quinon du liquide distillé, on agite celui-ci avec de l’éther, que 
l'on évapore ensuite à basse température : il reste un résidu cristallin, rouge 
orange, que l’on purifie par cristallisation dans l’eau bouillante. 

L’oxyisoxyloquinon cristallise dans l’éther et dans l’eau en belles aiguilles oran¬ 
gées, fusibles à 105°, 'sublimables en longues aiguilles jaune d’or. Sa tension de 
vapeur est considérable, car il commence à se volatiliser dès la température ordi¬ 
naire; son odeur, qui est pénétrante, rappelle celle des quinons. Il est peu soluble 
dans l’eau froide, très soluble dans l’alcool et dans l’éther; ce dernier véhicule 
l'enlève à l’eau, mais le cède par agitation à une solution alcaline, qui se colore 
en rouge violet intense. 11 n'est pas altéré dans ce cas, car on peut le mettre en 
liberté par un acide. 

11 possède donc, d'après cela, une affinité spéciale pour les bases. Sa réaction 
avec les alcalis est si sensible qu’une solution aqueuse qui n’en renferme qu’un 
millième est colorée en rouge violet, presque opaque, lorsqu’on l’agite avec un peu 
de carbonate de calcium ou de baryum. Aussi, a-t-on propose d utiliser cette réac¬ 
tion délicate pour rechercher dans les eaux la présence du carbonate sodique. Il so 
forme ici des combinaisons salines, mais il est difficile d’isoler les sels formés, ces 
derniers s’altérant rapidement en présence d’un excès de base. 

L’acide sulfureux transforme l’oxyisoxyloquinon en hydroquinon, C‘*H 10 0 6 , en 
atomes. 

C 8 H 10 0* = C*H(CH s )*(OH) s , 

qui cristallise en aiguilles incolores fusibles à 88-89°, solubles dans l’acool et dans 
l’éther, retenant une molécule d'eau qu’il perd à 80° ; a 1 état anhydre, il ne fond 
plus qu’à 121-122°. Sous l’influence du chlorure ferrique, il reproduit son générateur. 

Chauffé à 100° avec le chlorure acétique, l’oxyisoxyloquinon fournit un dérivé 
acétylé, fusible à 124°, cristallisable en prismes incolores, insolubles dans l’eau, 
très solubles dans l'alcool bouillant et dans 1 etlier. Ce dérive acctylc de 1 hydroqui- 
non correspondant cristallise en gros prismes, fusibles à 99°, sublimables sans dé¬ 
composition. 

Le sel (le potassium , C 16 H 7 KO°, s obtient en ajoutant à une solution alcoolique 
de potasse, additionnée d’éther, une solution éthéro-alcoolique de quinon, aussi 
longtemps qu’il se produit un précipité. 

Ce précipité est volumineux, noir, formé de petites aiguilles qui sont très solu¬ 
bles dans l’eau, assez solubles dans l’alcool absolu, insolubles dans 1 ether. 11 cris¬ 
tallise dans l’alcool bouillant en petites aiguilles noires et ses solutés sont d’un 
pourpre foncé. 11 est très instable en présence d’un excès d’alcali. 

Le sel de baryum, C 16 H’BaO°, est un précipité rouge brun, qui s’obtient p ar 
l’addition d’eau de baryte à une solution alcoolique de quinon. 

Il est soluble dans l’alcool, précipitable par l’éther, cristallisable en petites ai¬ 
guilles foncées, qui sont très solubles dans l’eau ; cette solution est rouge foncé par 
transparence et violette par réflexion. Un excès de baryte décompose ce sel à l’ébul¬ 
lition, mais non le carbonate de baryum. 
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La plupart des autres sels paraissent solubles dans l’eau. Le sel potassique ne 
donne de précipité qu’avec l’acétate de plomb. 

Ces solutions, quoique très colorées, ne possède cependant pas de pouvoir tincto¬ 
rial. Leur spectre d’absorption, faible en deçà de A, augmente à partir de ce point 
et présente un maximum vers la raie b de Fraunhofer. (Vierordt.) 

Voxyisoxyloquinhydron est un corps intermédiaire qui prend naissance avec 
l’hydroquinon correspondant par la réduction de l’oxyisoxyloquinon, ainsi que par 
l’oxydation ménagé de l’hydroquinon lui-même. 

Il est en aiguilles brunes, à éclat métallique, fusibles à 142-145°. 

Lorsqu’on distille l’oxyisoxyloquinhydron avec de la poudre de zinc, il passe un 
liquide qui se concrète facilement, et un carbure d’hydrogène, dont la nature a etc 
mise en évidence par sa transformation en dérivé trinitré, lequel est ideutique avec 
le trinitroxylènc, fusible à 178°. 

La formation de l’isoxylène confirme la constitution du quinon dérivé dudiamido- 
mésitylène, ainsi que la non formation d'un quinon mésitylénique. 

Si le rendement est faible, cela tient sans doute à ce qu’il est difficile de modérer 
l’oxydation; car, malgré toutes les précautions, il se forme toujours une notable 
quantité d'une résine acide, dont la nature n’est pas connue. Quoi qu’il en soit, la 
réaction qui donne naissance à l’oxyisoxyloquinon paraît être la suivante : 

C 18 H 10 (Azll 2 )* -+- 50* = C ! 0* -4 2 AzH s -4- C 16 H 8 0». 


THYM0QU1N0N. 

r . < Équiv. . . . C*°H ,, 0* 

Formules j Atom . c i °H u 0» = C 5 H 7 .C«H*(CH 3 )0«. 

Le thymoquinon a été découvert en 1857 par Lallemand et décrit par ce chimiste 
sous le nom de thymoïle ; mais Lallemand en a donné une formule inexacte, tout 
en signalant l’analogie que présente ce corps avec le quinon. 

On l'obtient en distillant avec le peroxyde de manganèse et l’acide sulfurique 
étendu, soit le thymol (Lallemand), soit lecymophénol (Garstangen), soit le dithymo- 
léthane ou son dérivé acétylé (Steiner). Il se forme également lorsqu’on attaque 
par l’eau bromée l’amidothymol (Andresen). 

Armstrong conseille de le préparer en attaquant par le perchlorure de fer le 
mono-amidothymol, dérivé du nitrosothymol : 

C !0 H is (AzH 8 )0* -f IP0>=AzH*+C !0 H ls 0‘. 

Le thymoquinon cristallise en belles tables prismatiques, jaunes, à odeur forte, 
fusibles à 45°,5 (Carstangcn), à 48° (Lallemand), bouillant à 200°. 11 est très peu 
soluble dans l’eau, facilement dans l’alcool et dans l’éther, dans les acides sulfu¬ 
rique et nitrique concentrés, qui l’abandonnent par une addition d’eau. 

L’acide sulfureux le transforme en une poudre cristalline blanche, soluble dans 
l’alcool et dans l’éther, cristallisable dans l’eau bouillante, fusible à 139°,5. C’est 
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Yhydrothymoquinon, C â0 H H U*, thymoïlol de Lallemand, corps que le chlorure sul¬ 
furique, l’acide nitrique, etc., ramènent aisément à l'état de thymoquinon. Dans sa 
préparation, il se forme un produit noir, brillant, thyméide de Lallemand, qui est 
vraisemblablement le thymoquinbydron correspondant à 1 état impur. 

Avec le sulfite neutre de potassium, le thymoquinon fournit le sel sulfure du 
thymohydroquinon. 

11 se combine avec l'acide chlorhydrique pourtormer du chlovhydrolhymoquinon. 
Avec le chlorure acétique, on observe la formation d’un diacétate de chlorhydro- 
thymoquinon. 

Chose remarquable, les cristaux de thymoquinon deviennent blancs, à la longue, 
prennent un aspect poreelané et renferment alors un produit qu’on peut debarrasser 
du thymoquinon encore intact par des lavages à l’éther ou par distillation avec la 
vapeur d’eau. 

Le même corps prend naissance en exposant à la lumière une solution éthérée 
de thymoquinon-, il sc dépose de longues aiguilles, soyeuses, cristallisant dans l’al¬ 
cool en aiguilles blanchâtres, fusibles vers 200°. C’est le polythymoqumon de 
Licbermann, corps que l’acide sulfureux n’attaque pas et sur lequel le brome n’agit 
que diflicilement. 


Dérivé!» du thymoquinon. 


Chlorothymoquinon. 

_ . ( Équiv. . . . C*>U“C10‘ 

Formules j ^ C“H“CI0* = (?U T .C»HC1(CH»)0*. 

Lorsqu’on chauffe légèrement le thymoquinon-chlorimide avec 4 ou 5 fois son 
volume d’acide chlorhydrique fumant, il se dégage du chlore et le liquide se prend 
en une masse cristalline, partiellement soluble dans 1 ether. La partie soluble est 
lormée de mono et de dichlorothymoqumon. 

Le dérivé monochloré est un liquide huileux, mobile, plus léger que l’eau, diffi¬ 
cile à purifier. Il se forme d’après 1'équation suivante : 

C^ID’CIAïO’ 4- HCl + II a O* = C ,0 H“C10* •+■ AzIl'Cl. 

On évapore l’éther, ou ajoute de 1 eau et on distille ; le dérivé monochloré passe 
en premier lieu. (Andresen.) 


Dichlorothymoquinon. 

c . ( Équiv. . . . C»«IPCi*0* 

formules j Atom C i®Il w Cl I 0»=C 5 H’'.C*Cl»(CH s )0*. 


On l'obtient comme il a été dit ci-dessus. 
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Il cristallise en tables orlhorhombiques, distillables avec la vapeur d'eau, peu 
solubles dans l’alcool froid, solubles dans l’alcool bouillant, fusibles à 99°. Il bru¬ 
nit à l’air. 

L’acide sulfureux est sans action sur lui. Un mélange d’étain et d’acide chlorhy¬ 
drique le ramène à l’état d’hydrothymoquinon. 


Bromothymoquinon. 

F . | Équiv. . . . C‘°H“BrO* 

formules ( At<Jm C,‘°H"BrO* = (?U , .C« i IIBr(CH : ')0 ! . 

Lorsqu’on chauffe le thymoquinon, sous l’eau, avec deux molécules de brome, il 
se produit une huile rougeâtre, qui se prend peu à peu, après des lavages à l’eau, 
en une masse cristalline constituée par un mélange de mono et de dibromothymo- 
quinon. Ce mélange se dissout dans l’alcool bouillant et celui-ci laisse déposer, 
par le refroidissement, des lamelles du dérivé dibromé, tandis que le dérivé mono- 
bromé reste dans les eaux mères. En évaporant ces dernières, il se forme par éva¬ 
poration lente des aiguilles jaunes, qu’il est difficile d’avoir complètement pures, 
c’est-à-dire exemptes du premier dérivé. (Carstanjen.) 

Sous l’influence de la potasse, ces aiguilles se transforment en oxythymoquinon. 


Dibromothymoq uinon. 

Fnrmll . j Équiv. . . . C 10 H 10 Br l O v 

ro.mu.es j ^ C“>H<°Br*0> = C s HLC‘Br‘(CII 5 )0 ! . 

Il prend naissance, comme on vient de le dire, en attaquant le thymoquinon par 
le brome. Il se forme encore dans l'action de l’acide bromhydrique sur le thymo- 
quinon-chlorimide. (Andresen.) 

Il est en lamelles brillantes, jaune clair, à 73°,5 ; il se colore peu à peu en 
rouge à la lumière. 

Il est très stable, car l’acide sulfureux ne le réduit pas. Traité par l’étain et 
l'acide chlorhydrique, le brome est remplacé par l’hydrogène et on obtient de 
l’hydrolhymoquinon. 

Le bisulfite de soude ne l’attaque qu’à 130°, en fournissant un acide thymoqui- 
non-sulfonique. 

La potasse le dissout à chaud ; par l’addition d’un acide, le soluté abandonne des 
flocons jaunes, sans doute du dioxythymoquinon. 

En solution alcoolique, l’aniline y produit une coloration d’un beau pourpre, 
puis il se dépose des lamelles cristallines de même couleur, ce nouveau dérivé 
étant probablement un dianilidothymoquinon, C ,0 ll ,0 (r, 1! ll\AzII*) ! 0*. 
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Méthylamidothymoqu iiion. 

, ; Équiv. . . . C ,2 H ,s Az0‘ 

Formules j Âtom c“II* 5 Az0 s = C 5 H 7 .C‘H(CH 3 )(AzH.CH s )0*. 

Il prend naissance, en même temps que le dérivé suivant, lorsqu’on mélange à 
froid des dissolutions alcooliques moyennement concentrées de thymoquinon et de 
méthylamine : 

C 2 °H 12 0‘ 4- C 2 H 5 Az=C 22 H 13 AzO*4- H 2 . 

On précipite par l’eau le produit de la réaction et on distille dans un courant de 
vapeur d’eau. 

11 cristallise dans l’alcool en lamelles violettes, dans la ligroïne en cristaux noirs. 
11 fond à 74°. Il est assez soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool; sa solution 
alcoolique, qui est violette, donne de la méthylamine et de l’oxythymoquinon lors¬ 
qu'on la traite par l’acide chlorhydrique ou l’acide sulfurique. 

L’acide sulfureux n’agit qu’à une température élevée, avec formation d’hydro- 
thymoquinon, de dioxythymoquinon, etc. (Zinckc.) 


Dhnr'thyhlia m idothymoqu i non. 


\ Équiv. . . . C 24 H 18 Az 2 O k 

Formules j A(om c«H«Ai*0» = C s Il 7 G«(GH 5 )(AzCH 3 )*0*. 


Ce composé se forme en même temps que le précédent, mais de préférence en 
opérant sur des solutions concentrées : 

G*°Hi*0* 4- 2C*H»Az = C 2k Il 18 Az 2 O k 4- 2H*. 

11 prend aussi naissance par l’action de la méthylamine sur le dibromothymo- 
quinon. (Zincke.) 

Il cristallise dans l’alcool en aiguilles violettes, non volatiles, fusibles à 203», 
insolubles dans les alcalis, solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine. En solution 
alcoolique, il est dédoublé par la potasse ou l’acide sulfurique en méthylamine et 
en dioxythymoquinon. 

A la température de 120-130°, l’acide sulfureux le transforme en oxy et dioxy- 
thymohydroquinon. 
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Thymoquinon-chlorimide. 


Formules 


Équiv . . . C^H^CIAzO* 

Aton..C 10 H‘*ClAzO = GIi 3 G e H*(C 5 H 7 ) <^ zC1 


Pour obtenir ce dérivé, Andresen traite le thymol sodé par le nitrite de potas¬ 
sium et l’acide sulfurique, ce qui donne le nitrosothymol ; en traitant celui-ci par 
l’étain et l’acide chlorhydrique, on obtient le chlorure double d'étain et de 
paramidothymol ; ce sel, dissous dans beaucoup d’eau et décomposé par l’acide suif- 
hydrique, fournit de beaux cristaux incolores de chlorhydrate de paramidothymol. On. 
additionne une solution saturée à froid de ce chlorhydrate d’une solution d’hypo- 
chlorite de calcium : il se produit une émulsion violette, qui vire au jaune, lorsque 
l’opération est terminée. On épuise par l’éther, véhicule qui abandonne à l’évapo¬ 
ration une huile jaunâtre, incristallisable. volatilisable avec la vapeur d'eau, 
décomposable à chaud avec explosion. C’est le thymoquinon-chlorimide. 

En remplaçant dans cette préparation l’hypochlorite de calcium par l’hypobro- 
mite de sodium, il se forme du thymoquinon. 

Le thymoquinon-chlorimide est attaqué à une douce chaleur par l’acide chlorhy¬ 
drique fumant, avec formation d'une masse cristalline en partie soluble dans l’éther. 
La partie soluble est constituée par du mono et du dichlorothymoquinon, tandis 
que la porlion insoluble est du chlorhydrate de monochloramidolhymol, 
C"H 1, Cl , AzO , l corps qui cristallise en longues aiguilles incolores, groupées en 
aiguilles. 

Le monochloramidothymol, que l’on isole en traitant le chlorhydrate par le car¬ 
bonate de soude, cristallise dans l’alcool, l’éther et l’eau chaude, en grands 
prismes fusibles à 100°,5, très altérables à l’air. 

L’acide bromhydrique se comporte de la même manière que l’acide chlorhy¬ 
drique : la partie soluble dans l’éther est un mélange de mono et de dibromamido- 
thymol ; la partie insoluble du bromhydrate de monobromamidothymol, corps 
qui cristallise dans l’eau et dans l’alcool en aiguilles incolores. Ce bromhydrate, 
traité par le carbonate sodique, fournit le monobromamidothymol, sous forme de 
longs prismes incolores, très altérables à l’air. 

Lorsqu’on mélange un volume de thymoquinon-chlorimide avec quatre volumes 
d’alcool concentré et que l’on chauffe à 135° pendant 7 heures, il se sépare du 
chlorure d’ammonium; le liquide, étendu d’eau, abandonne à l’éther une huile 
que l’on distille dans un courant de vapeur d’eau et qui n’est autre chose que du 
thymoquinon. 

Le thymoquinon-chlorimide n’est pas attaqué par l’eau, même à la température 
de 130». 

11 se dissout dans une solution aqueuse d’acide sulfureux et se transforme en 
thymohydroquinon, corps qui cristallise au bout de quelques jours en tables ortho- 
rhombiques, incolores, fusibles à 169-170°. 
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Une vive réaction se manifeste lorsqu’on le chauffe avec de 1 étain et de 1 acide 
chlorhydrique : la masse se colore en violet, se décolore ensuite et laisse déposer 
par le refroidissement, d’abord des cristaux de thymohydroquinon, puis des cristaux 
de chlorure double d’étain et de paramidothymol. 


Chlorothymoquinon-chlorimide. 


[ Équiv. . . C M !l"ClAzO 

Formules J Atom C-^Cl’AzH* = CH 5 C«HCI(C s fP) 


/AzCl 

N 0 


L’action de l’hypochloritc de calcium sur le chlorhydrate de chloramidolhymol 
fournit le monochlorothymoquinon-chlorimide, liquide huileux que la chaleur 
décompose. 

En traitant ce dérivé par l’acide chlorhydrique et en chauffant légèrement, il S e 
dégage du chlore et la masse se prend en cristaux que l’éther sépare en deux por¬ 
tions : l'une soluble, qui est du chlorhydrothymoquinon; l’autre insoluble, qui est 
du chlorhydrate de monochloramidolhymol. (Andresen.) 


OXïTHÏMOQUINON. 

s Équiv.' • • ■ C*°H”0« 

Formules ^ Atom .C'W’O 3 = OH.C 10 H“OV 

11 a été obtenu par Carstanjen en attaquant le monobromoquinon par une lessive 
alcaline : 

C* l) 0 1, BrO* -f- KI10* = KBr -h C*°H'*0*. 

11 se produit aussi lorsqu’on oxyde par le perchlorure de fer le chlorhydrate de 
diamidothymol ou celui de diamidocymophénol. Dans ce cas, d’après Carstanjen, il 
se forme deux modifications isomériques, a et p, la première passant avec la vapeur 
d’eau et possédant un point de fusion plus élevé que la seconde, les deux corps 
pouvant d'ailleurs être séparés par sublimation. 

11 est plus probable, comme le pense Ladenburg, qu’il n’v a qu’un seul oxythymo- 
quinon, et que les différences observées dans les points de fusion tiennent à des 
impuretés, notamment à la présence de petites quantités de dioxythymoquinon. 

L’oxylhymoquinon cristallise dans l’alcool en tables rhomboïdales dont l es 
angles sont très voisins de 90°; l’éther le dépose en cristaux allongés, à faces 
courbes. 11 se sublime aisément en tables ou en longs cristaux aciculaires. 

11 fond à 185° (Carstanjen, Liebermann); mais on a trouvé des chiffres variables, 
suivant son mode de préparation, comme 170-173°. (Engelbrecht, Liebermann.) 

Il se dissout facilement dans les alcalis, avec une coloration pourpre, en donnant 
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des combinaisons très difficiles à purifier, précipitables en brun par les sels de plomb 
et d’argent. 

Les iodures alcooliques l’attaquent, avec formation de composés éthérés. Avec 
l'iodure d’éthyle, à 100°, par exemple, on obtient un éther éthylique, cristallisable 
en aiguilles jaunes, sublimables, ayant pour formule C l ll 4 (G 20 Il ,2 ll 6 j ; en atomes, 

C is H 18 0 6 = C , H 5 O.C 10 ll a O*. 

Avec l'aniline, en solution alcoolique, on obtient un soluté pourpre, qui fournit 
par évaporation et sublimation de belles aiguilles d’un bleu violet, à éclat métal¬ 
lique, fusibles vers 200°, très solubles dans l’alcool. 

L’oxythymoquinon se dissout dans l’acide sulfurique, sans altération à froid; 
mais si l’on chauffe légèrement, l’eau précipite un corps brun verdâtre. 

L’acide sulfureux ne le réduit pas, tandis que la réduction s’opère facilement 
avec l'étain et l’acide chlorhydrique. Après avoir séparé le métal par l’hydrogène 
sulfuré, on obtient une solution qui jaunit rapidement à l'air et laisse déposer, après 
quelque temps, des cristaux rouges d’oxythymoquinon régénéré. En opérant l’éva¬ 
poration et la dessiccation à l’abri de l’air, dans un courant d’acide carbonique, on 
obtient une masse blanche, très soluble, s’oxydant rapidement à l’air, sans doute 
l’oxythymohydroquinon, C i0 H u 0 8 . (Carstangen.) 


Chloroxythymoquinon. 

^ Équiv. . . . C*°JI 1 ‘C10 6 

ormules | Atom G I0 H ll G10 5 = 0H.C 8 CI(CH s C 5 H 7 )0*. 

Le perchlorure de phosphore réagit sur le dinitrothymol et le transforme eu 
chlorodinilrolhymol, C ,0 H ll Cl(AzO‘) s , cristallisable en prismes jaune clair, fusible 
à 100-101°. Ce corps est réduit, par petites portions, au moyen de l’étain et de 
l’acide chlorhydrique, et la liqueur, débarrassée du métal, est évaporée à sec. Ce 
résidu est directement oxydé en le faisant bouillir par fractions de 5 gr. avec 6 gr. 
de bichromate de potassium, 9 gr. d'acide sulfurique et une grande quantité d’eau. 
Les vapeurs aqueuses entraînent un produit complexe, qui renferme au moins trois 
substances : 

1“ De l’oxythymoquinon, fusible à 172°, composé le moins soluble; 

2° Du chloroxythymoquinon, fusible à 122°; 

5° Une substance fusible au-dessus de 140°, très facilement sublimable. 

Le chloroxythymoquinon cristallise en prismes d’un jaune citron, sublimables, 
solubles dans l’alcool, la benzine, le toluène. (Ladenburg, Engelbrecht.) 

Il se dissout dans la potasse et les carbonates alcalins, avec une coloration 
violette. Les alcalis, à l’ébullition, le transforment en dioxj thvmoquinon. 
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DIOXYTHYMOQUINON. 


( Équiv. . . . C*°H>»0 8 

formules j Atom c*°IW = (0H)*C 8 (GH ! C 9 H’)0*. 

On l’obtient en faisant bouillir l’oxythymoquinon ou le cliloroxythymoquinon 

avec une lessive de potasse concentrée. 

11 prend naissance, à côté de l’oxythymoquinon, dans l’oxydation par le chlo¬ 
rure ferrique du chlorhydrate d’éthyldiamidothymol (Ladenburg, Engelbrccht) ; et 
aussi, en traitant par l’alcool et l’acide sulfurique le diméthylamidothymoquinan 
(Zincke) : 

G 24 H 18 Az*O l + 2100* = C*°H lt 0 8 -+- 2C*H 5 Az. 

Il cristallise dans l’alcool en lamelles allongées, d’un rouge clair, terminées nir 
un biseau. Il fonda 115° (Zincke), à 120° (Ladenburg). 

11 est peu soluble dans l’eau, encore moins dans l'alcool, même à chaud I es 
alcalis le dissolvent en prenant une coloration violette. Sa solution ammoniacale 
n’est pas précipitée par le chlorure de baryum, et le soluté potassique ne fournit 
aucun précipité avec l’alun. 

Zincke a préparé les dérivés suivants : 

1° Le sel de baryum, C !0 H 10 Ba , 0 8 -+- H s 0*, qui cristallise en aiguilles ou 
lamelles, d’un violet plus ou moins foncé. Sel peu soluble dans l'eau. 

2° Un diacétate, C 2 °ri f, 0 i (C i H l 0 % )* ; en atomes, 

C“Il ie Û 8 = C 10 H ,0 (C ! H 3 0)*0 v . 

Aiguilles jaunes, fusibles à 81°. 

5° Un dibenzoate, C 20 II 6 0 1 (C U I1W) ; en atomes, 

G u II î0 0 6 = C 10 II 10 (G'H 5 O) s O l . 

Aiguilles jaunes ou prismes épais, fusibles à 165°. 
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Deux quinons isomériques, a et p, répondent à la formule C S0 I1*0*. 

L'a—napbtoquinon et les quinons inférieurs, c’est-à-dire plus pauvres en hydro¬ 
gène, prennent naissance lorsqu'on traite certains carbures d’hydrogène par l'acide 
ehromique, en présence de l’acide acétique. L’oxydation a lieu d’après l'équation 
suivante : 

Oll tm + 20* = HH)» + C* n ll ,m ~ , 0*. 


«-NAPHTOQUINON. 


Formules j ^ u * v ‘ 
( Atom. 


O 

G">H«0* = C 10 1I«< ( ; 


Il se forme dans plusieurs circonstances : 

Dans l’attaque de la naphtaline par l’acide ehromique, en présence de l’acide 
'acétique (Graves). 

Par l’action de l’acide ehromique sur l’a—naphtylène-diamine, ou l’a—amido- 
a-naphtol (Liebermann) ; sur la naphtylamine, la |diméthylnaphtylamine, l’acide 
sulfuré de la y—naphtylamine (Monnet, Reverdin, Noetling). 

fin faisant réagir une solution d’acide ehromique sur une solution d’aeétyl- 
«r-napthol, le tout dissous dans de l’acide acétique cristallisahle. A cet effet, on 
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mélange les deux solutés, en ayant soin de refroidir au moyen d’un mélange réfri¬ 
gérant. Au bout de 2 ou 5 jours, après neutralisation par le carbonate de sodium, 
il se fait un volumineux précipité que l’on purifie dans l’essence de naphte et par 
distillation dans la vapeur d’eau surchauffée. 11 paraît se former au moins deux 
isomères dans cette réaction (Miller). 

Pour préparer l’a-naphtoquinon, on dissout l’a-amidn-a-quinon dans l’eau 
bouillante, on ajoute un peu d’acide sulfurique, puis de l’acide chromique en excès : 
le naphloquinon se dépose en grande partie à l’état cristallisé; ce qui reste en 
solution est extrait au moyen de l’éther (Liebermann). 

Monnet, Reverdin et Noetling conseillent de dissoudre 1 p. de naphtylamine dans 
6 p. d’acide sulfurique et 25 p. d’eau; puis d’ajouter au soluté, peu à peu et en 
refroidissant, 2 p. 1/2 de bichromate de potassium en poudre fine. La réaction ter¬ 
minée, on filtre, on presse le précipité pour le sécher sous l’acide sulfurique, et 
on épuise séparément avec de l’éther le précipité et les eaux mères. L éther laisse 
déposer par évaporation des cristaux qu’il suffit de faire cristalliser dans l’alcool 
pour les purifier complètement. 

Le rendement, qui est variable, peut s’élever jusqu à 40 pour 100. 11 se forme 
toujours dans cette préparation de l’acide phtalique et une matière brune, insoluble 
dans la plupart des véhicules. 

Plimpton dissout 5 grammes de naphtaline dans o00 ci - d acide acétique glacial et 
ajoute peu à peu 15 grammes d'acide chromique dissous dans 10 cc d eau, ce qui 
détermine une vive réaction. On fait ensuite bouillir et on précipite par l’eau; l e 
précipité est purifié par distillation avec la vapeur d eau, puis, par cristallisation, 
dans la ligroïne. 

Japp et Miller modifient ce mode opératoire de la maniéré suivante : on ajoute 
15 cc d’eau, on chauffe au bain-marie et on laisse refroidir jusqu’à 20°, on sé¬ 
pare par filtration la naphtaline, on ajoute au liquide filtré son volume d’eau et 
on précipite par la soude le naphtoquinon, que 1 on fait cristalliser dans la lj_ 
groïne. ... 

Le naphtoquinon, ainsi préparé, cristallise en aiguilles jaunes, lusibles à 125°, 
peu solubles à froid dans la ligroïne, très solubles dans l’éther, la benzine, l e sul¬ 
fure de carbone, le chloroforme, l’alcool, l’acide acétique; les alcalis le dissolvent 
en prenant une coloration brune. 

L’acide sulfureux ne l’attaque que difficilement. 

Chauffé avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, il se transforme par réduc¬ 
tion en hydronaphtoquinon, C ÎO H 8 0 4 . 

Avec 3* fois son poids d’acide benzoïque, vers 160°, il donne une masse rouge 
brun, cristalline, dont l'analyse conduit à la formule empirique C^IPO 8 : 

2C s0 H e 0 4 -h C“H’0 4 = 3H’0 S + C“H l! 0 # . 

Ce composé, qui n’est guère notablement soluble que dans l’aniline bouillante, 
ne régénère pas l’acide benzoïque lorsqu’on l’attaque par le bichromate de potassé 
et l’acide sulfurique : il n’est attaqué ni par le zinc éthyle, ni par l’acide iodhydrique, 
même à la température de 250°. (Japp et Miller.) 

D'après Plimpson, le naphtoquinon ne donne avec l’ammoniaque alcoolique q Ue 
des corps bruns et amorphes; mais avec les amines primaires, il engendre des 
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composés cristallisables, dont la formule générale répond à l’équation suivante : 

2C SO H°0* -+- AzIIMt = C M Il 6 0‘.AzR + C ao II 8 0‘. 

Toutefois, l’hydronaplitoquinon, qui doit se produire dans ces circonstances, n’a 
pas été isolé. 

Les amines secondaires ne réagissent que difficilement et les amines tertiaires 
paraissent sans action. 


Dérivés du Xaphtoquinon - a. 


Naphtoquinon-chlorimide. 


Formules $ ^ ( ' U * V ’ 
( Atom. 


O’W’AzCIO 6 0 

C^H^AzGIO 5 = C 10 ll 8 0 s .C 10 H a < « P1 ... 

x AzCl (?) 


Composé obtenu par Hirsch en ajoutant une solution concentrée de chlorure de 
chaux à du chlorhydrate d’amidonaphtol dissous dans 150 fois son poids d’eau, 
jusqu’à ce que le mélange prenne une coloration jaune ; on l’extrait par l’éther et 
on le purilie par cristallisation dans l’acide acétique. 

Il est en aiguilles d’un brun clair, solubles dans l’éther, l’alcool, l’acide acétique, 
fort peu solubles dans l’eau. Il fond à 85° et détone vers 130°. 

Hirsch admet qu’il représente une combinaison de naphtoquinon et de chlorimido- 
naphloquinon. Peut-être est-ce un produit de condensation C w H 10 AzC10 a , en atomes 


O 

6 


C 1o h\C ,0 H‘ 


/? 

N AzCl, 


qui ne diffère du précédent que par H* en moins et qui se rattacherait au dinaphto- 
diquinon, C 40 H‘°0 a , de Stenhouse et Groves. 


Chloronaphtoquinon. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


CPWCIO* 

C lo H*C10 J . 


Dérivé qui se forme, d’après Plagmann, en même temps que l’a—dichloronaphto- 
quinon, lorsqu’on traite le dinitronaphtol par l’acide chlorhydrique et le chlorate 
de potassium. 

11 fond à 109-110». 
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DICHLORON APHTOQUIN ON. 


Formules 


Équiv. C"H*Cl*0‘ 

Atom. 0**11*01*0*. 


Deux isomères, a et p, répondent à cette formule. 

1» tx—Dichloronaplitoquinon. 

Il se forme dans plusieurs circonstances : 

En attaquant à l'ébullition par l’acide nitrique le tétrachlorure de chloronaphta- 
line, C*°irCI.CI* (Laurent). 

En versant une solution d’oxychlorure de chrome dans de l’acide acétique cria- 
tallisable tenant de la naphtaline en suspension (Carstanjen) : 

4Cr*0‘Cl* 4- C*°II 8 = C*°H*C1*0* -+- 40*0" 4- 4HC1 + Cl 2 . 

En traitant le dinitronaphtol par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potas 
sium (Graebe), 

Pour le préparer, on mélange à de l’acide chlorhydrique, étendu de son volume 
d’eau, 1 p. de dinitro-a-naphtol et 3 p. de chlorate de potassium; on ajoute du 
chlorate jusqu’à ce qu'il se dépose des cristaux jaunes ; ceux-ci sont lavés à l’eau 
froide, puis purifiés par cristallisation dans l'alcool. 

11 cristallise en aiguilles jaune d’or, fusibles à 189° (Graebe), insolubles dan 
l'eau, solubles dans l’alcool et dans l’éther. Il se dissout à chaud dans les lessives 
alcalines avec une coloration rouge et formation de chloroxynaphtoquinon. 

Bouilli avec de l’acide nitrique, d’une densité de 1.35, il donne de l’acide phta¬ 
lique. 

Tandis que l’acide sulfureux est sans action, les sulfites alcalins engendrent un 
acide sulfoné de l’oxynaphtoquinon. 

En présence de l’acide iodhydrique et du phosphore, il fournit par réduction du 
dichlorohydronaphtoquinon. Chauffé avec le perchlorure de phosphore, vers 200° 
il engendre de la naphtaline pentachlorée. 

Avec l’aniline, on obtient du chloranilidonaphtoquinon. 

2° fi—Dichloronaphtoquinon. 

Produit secondaire qui prend naissance dans la préparation de l’«—dichloro 
naphtoquinon avec le dinitronaphtol. (Plagemann.) 

II fond à 152-155°. 
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Perchloronaphtoquinon , 


Formules j 


C ,0 C1«0‘ 

G 10 C1 6 0V 


Dérivé obtenu par Laurent, en attaquant par l’acide nitrique bouillant la naphta¬ 
line hexachloréc, C Î0 H‘C1 6 . 

11 cristallise dans l’éther en lamelles fusibles à une température élevée, non 
volatiles, insolubles dans l’alcool, peu solubles dans l’éther bouillant. Les alcalis 
le transforment en pentachloroxynaphtoquinon, 


Dibromonaphtoquinon , 


Formules 


Équiv. . 
A loin. . 


C ,0 H‘Br»0‘ 

C ,0 H*Br*0‘. 


Ce corps a été préparé par Diehl et Mers de la manière suivante : on ajoute à 
de l’a—naphtol ou à du dinitro—a—naphtol le double de son poids d’iode, un grand 
excès d’eau et à peu près 7 à 8 fois son poids de brome ; on chauffe le tout dans 
un ballon muni d’un réfrigérant ascendant. Au bout de quelques heures, il se pro¬ 
duit une masse résineuse, qui devient dense par le refroidissement ; ou la reprend 
'a chaud par un excès d’acide acétique, ou d’alcool et on la fait cristalliser à plusieurs 
reprises. 

Le naphtoquinon dibromé est une substance grenue, d’un jaune pâle, possédant 
un léger reflet rougeâtre. 11 est peu soluble dans l’eau, la benzine, l’alcool et l’acide 
acétique froids ; l’alcool à 98°, par exemple, n’en prend que la centième partie de 
son poids à la température de lo°, mais la dissolution s’opère aisément à l’ébul¬ 
lition. 

Chauffé avec précaution, il se sublime sous forme de fines aiguilles, fusibles à 
149°,5. Une lessive de soude le transforme en bromoxynaphtoquinon : 

C’ 0 H 4 Br*0* -4- Na 110* = NaBr -+- C s0 H 5 BrO 6 . 


Méthyl el j, Dimêthylamidonaphtoquinon. 

Le méthïlamidonaphtoquino.n a pour formule C !î H 9 AzO* ; en atomes, 
C ,, H*AzO’= (AzH.CH , ).C ,0 H*0*. 

A une sqlutioq plçoolique de naphtoquinon on ajoute un excès d’une solution de 
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méthylamine, neutralisée par l’acide acétique; on e'vapore presque à sec, on ajoute 
de l’eau, on dissout le précipité formé dans l’alcool et on décolore au besoin par le 
noir animal. (Plimpton.) 

On obtient ainsi des aiguilles rouges, fusibles à 292°, solubles dans l’alcool, don¬ 
nant par réduction à chaud, avec l’acide sulfureux, un composé peu stable, 
be méthylamidochloronaphtoquinon, C 28 H 8 ClAzO i , en atomes 
C'WClAzO 8 =AzH(GH 5 ). C‘°H*C10 8 , 

a été obtenu par Plagemann en soumettant le dichloronaphtoquinnn à l’action 
d’une solution alcoolique de méthylamine. 

Aiguilles roses, fusibles à 150°, solubles dans l’alcool. 

Le diméthvlamidonai-htoquinon, C il Il u AzQ‘, en atomes 

C l2 Jl ll Az0 2 = [Az(CH s )*].G 10 H s O i , 

se prépare en abandonnant à l’air une solution alcoolique de naphtoquinon avec de 
l’acétate de diméthylainine. 

11 est en aiguilles rouges, fusibles à 118°, réductibles par le mélange d’étain et 
d’acide chlorhydrique. (Plimpton.) 

L 'éihylamidonaphtoquinon, C ! ‘lI ll Az0‘, en atomes 

C 12 H H Az0 8 = (AzH.C 2 H 5 ).C 10 H 5 O s , 

est un corps isomérique avec le précédent. 11 est sous forme de cristaux rouges 
fusibles à 139-140°, sublimables en aiguilles, peu solubles dans la ligroïne, très 
solubles à chaud dans l’alcool et dans la benzine. 

Le diméthylamidochloroquinon, C ! ‘Jl 10 CIAz0 4 , en atomes 

C ll H w ClAz0 , =Az(CH s )».G‘°H*C10 i , 

se prépare comme le précédent, au moyen de la diméthylamine. 

Aiguilles rouges, fusibles à 85°, solubles dans l’alcool. 
L’éthylamidochtoronaphloquinon, C 24 H ,0 ClAzO\ en atomes 

(AzH.C*H s ) .C 10 H*G10 S , 

est isomérique avec ce corps. Il se forme avec de l’éthylamine et du dichloronaphto- 
quinon. 

Aiguilles écarlates, fusibles à 110°, solubles dans l’alcool. 


Anilidonaphtoquinon. — Dérivés. 
i Équiv. . . . C^IP'AzO 4 

formule ( AtQm C 16 Il»AzO ! = (AzH.C 6 H 5 )C 10 H 5 O 8 . 

Il prend naissance lorsqu'on abandonne à l'air une solution alcoolique d’hydro- 
naphtoquinon, additionnée d’aniline (Plimpton); ou encore, en faisant bouilli r 
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l’oxynaphtoquinon avec de l'aniline et de l’acide acétique. (Liebermann et 
Jacobson.) 

Pour le préparer, on chauffe une partie de napliloquinon, en solution alcoolique, 
avec deux parties d’aniline, et on précipite par l’eau additionnée d’acide acétique, 
afin de maintenir l’excès d’aniline en dissolution; on fait cristalliser le précipité 
dans l'alcool bouillant. 

Il est en aiguilles rouges, brillantes, fusibles à 190-191°, sublimables sans 
décomposition. Il est soluble dans l’éther et dans la benzine, beaucoup moins dans 
l'alcool froid et dans la ligroïne. Il se dissout dans l’acide sulfurique avec une cou¬ 
leur rouge; dans la potasse alcoolique, avec une couleur pourpre. 

Il ne donne pas d’oxynaphtoquinon par l’acide chlorhydrique, et le chlorure 
d'acétyleest sans action sur lui. Sous l'influence des agents réducteurs, l'acide sul¬ 
fureux, le zinc et l’acide chlorhydrique, etc., il (ixe de l’hydrogène et se dédouble 
en aniline et hydronaphtoquinon, dérivé qui présente peu de stabilité. 

En présence de l’alcool, additionné d’acide sulfurique, il se dédouble en aniline 
et oxynaphtoquinon, 


C«R“AzO' -+-11*0* = C*°II e 0 6 + C«H , A«. 

On a décrit quelques dérivés par substitution, notamment les suivants : 

1° Le p-bromanilonaphtoquinon , C 5î H ,0 BrAzO\ en atomes 

C 16 ll ,0 BrAzO s = AzH(C‘H*Br).C ,0 H 5 O i , 

qui se prépare en traitant l’a-naphtoquinon ou l’oxynaphtoquinon par la p-bro- 
maniline, ou encore, en faisant bouillir le bromanilidobromonaphtoquinon avec la 
potasse alcoolique. (Baltzer.) 

Il cristallise dans l’acide nitrique ou dans le toluène en aiguilles rouges, fusi¬ 
bles à 266-267°. Les alcalis et les acides le dédoublent en para-bromaniline et en 
oxynaphtoquinon. 

2° Le nitranilidonaphtoqninon, C* ! H 10 (AzO*)AzOS en atomes 
C‘«H‘°Az‘0‘ = AzH(G*H 4 . AzO*) .C^HH)’. 

On a décrit deux isomères, répondant aux variétés meta et para. 

La variété méta s'obtient en faisant bouillir pendant longtemps l'a-naphtoquinon 
avec une solution alcoolique de m-nitranilinc. 

Corps fusible au-dessus de 270°, soluble dans l'acide acétique, peu soluble dans 
l’alcool. (Baltzer.) 

La variété para s'obtient en traitant une solution alcoolique d’amidonaphto- 
quinon par le mélange nitro-sulfuriquc, ou en faisant bouillir l’a-naphtoquinon 
avec une solution alcoolique de p-nitraniline, ou encore avec l’oxynaphtoquinon et- 
la p-nitraniline, en solution acétique. (Baltzer.) 

Aiguilles rouges, ne fondant pas encore à 270°, insolubles dans les alcalis; à 
peine dans l'alcool, mais facilement dans le toluène et l’acide acétique. 

Traité par l'acide sulfurique, en présence de l’alcool, il se dédouble lentement en 
p-nitraniline et oxynaphtoquinon. 
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Par réduction avec le sulfhydrate d'ammoniaque en solution alcoolique, il fournit 
le naphtoquinon phénylène-diamine, C 52 H 12 Az ! 0 4 , en atomes 

C 16 II 12 Az 2 0 2 = C 10 H 5 0 2 . AzH .C°H 4 . AzH 2 , 

dérivé diazoté qui cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 175-177°, solubles dans 
le toluène, moins facilement dans la benzine. (Baltzer.) 

5° L'anilidochloronaphtoquinon, C 32 H‘°ClAzO\ en atonies 

C 16 H 10 ClAzO 2 = AzIl(C 0 H 5 ).C 10 IPC10 ! , 

obtenu par Seliultz et Knapp en traitant à chaud par l’aniline une solution alcoo¬ 
lique de dichloronaphtoquinon. 

Belles aiguilles cuivrées, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool bouillant 
la benzine, l’acide acétique ; fusibles à 202°. 

L'acide sulfurique et les alcalis dissolvent ce corps avec une coloration rouge 
Avec le chlorure stanneux, il fournit un composé très oxydable, probablement de 
nature hydroquinonique, fusible à 170°, et donnant un dérivé acétylé, cristalli. 
sable dans l’alcool bouillant, fondant à 168-169°. 

4" Le p-bromanilidochloronaphloquinon, C r,2 Il 9 CIBrAzO\ en atomes 

C 16 H“CIBrAz0 2 = Azll(C°H l Br).C lo H 4 C10 2 , 

obtenu par Plagemann en chauffant à 170-190° un mélange de dichloronaphto- 
quinorr, de p-bromaniline et d’acide acétique. 

Corps rouge cerise, peu soluble dans l’alcool. 

5“ Le m-nilranilidochloronaphloquinon, C r,2 H°ClAz 2 0 8 , en atomes 

C I6 II°ClAz 2 0 4 =AzIl(C°H 4 . AzO 2 ). C‘°H 4 C10 2 . 

On l’obtient en faisant réagir le dichloronaphtoquinon sur la m-nitraniline. 
Cristaux jaunes, fusibles à 245°. 

6° Le p-nitranilidochloronaphtoquinon, corps isomérique avec le précédent 
qui se prépare avec la p-nitraniline, ou en chauffant une solution acétique d’anilid * 
chloronaphtoquinon avec de l’acide nitrique, ou encore en faisant passer un cou 
rant de vapeurs nitreuses dans une solution alcoolique ou acétique d’anilidochloro 
naphtoquinon. 

Aiguilles rouges, basiques, fusibles à 282°, peu solubles dans l’alcool et dans 
l’acide acétique. 

7° L’anilidobromomphtuquinoH, C' ,2 H 10 BrAzO\ en atomes 
C l0 H‘°BrAzO 4 =AzIHC°H 3 ).C'°H 4 Br0 2 . 

obtenu par Baltzer en traitant par l'aniline le bromoxynaphtoquinon. 

Prismes rouges rubis, fondant à 165-166°, assez solubles dans l’alcool chaud et 
l’acide acétique. La lessive de soude le dédouble en aniline et en bromoxynaphto 
quinon. 

8° L cp-bromanilidobromonaphtoquinon, C 52 H°Br s Az0 4 , eu atomes 
C ,6 H°Br 2 Az0 2 = ÀzH(C 8 IPBr).C 10 H‘Br0‘. 
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Se prépare en traitant l’anilidonaphtoquinon par le brome, en solution sulfocar- 
bonique ou acétique, ou encore en faisant bouillir le bromoxynaphtoquinon avec la 
p-bromaniline et l'acifle acétique. (Baltzer.) 

Aiguilles rouges, fusibles à 238-240°, peu solubles dans l’alcool, facilement 
solubles dans la benzine. 

Bouilli avec de l’acide sulfurique alcoolisé, il reproduit la p-bromanilinc et le 
bromoxynaphtoquinon. L'acide sulfureux est sans action sur lui. 

La potasse alcoolique le dissout en prenant une coloration bleue et en donnant à 
l’ébullition du bromanilidonaphloquinon. 


Diphénylamidonaphtoquinon. 

Formule ( É£ » uiv ’ ’ ’ CU,1 " Âz0 ‘ 

( Atom. . . . G ,! H 17 AzO ï = [A*(G , H*) , ].C 1 °H*0 1 . 

La diphénylamine est sans action sur une solution alcoolique de naphtoquinon ; 
mais si l’on fait intervenir l'acide chlorhydrique, la combinaison s’effectue rapi¬ 
dement. 

Les solutés des deux corps sont additionnés d’acide chlorhydrique concentré, soit 
10“ environ pour 5 gr. de naphtoquinon ; on chauffe au bain-marie pendant vingt 
minutes, au voisinage de l’ébullition, puis on précipite par l’eau. On purifie le 
précipité par deux ou trois dissolutions et précipitations ; finalement, on le fait 
cristalliser dans l’alcool. (Plimpton.) 

Il cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 164°. Vers 150°, l'acide sulfureux le 
transforme par réduction en une poudre incolore, qui reproduit à l’air sou géné¬ 
rateur. 

Plimpton a préparé un dérivé acétylé, C w H 19 AzO G , en atomes 
C 2t II ,# Az0 5 = C«H ,e (C , Il r '0]AzÛ ! , 

corps qui se forme en chauffant à 120° le diphénylamidonaphtoquinon avec l’an¬ 
hydride acétique. 11 est en petits cristaux jaunes, fusibles à 172-173°. 


LtliylanilidonaplUoquulon. 


Formules 


Équiv. ; 
Atom. . 


• LHAzU /O x (d) 

. C 18 I1 ls AzO ! = c io ll s —0 / (a) 

xAz^H'XC*!! 3 ) (p). 


On chauffe à l’ébullition 2 p. d’à-naphtoquinon, 5 p. d’acide acétique cristalli- 
sable et 3 p. d’éthylaniline. Le liquide devient violet et il se sépare un corps cris¬ 
tallin, jaune verdâtre; la réaction s’achève d’elle-mème, sans qu’il soit nécessaire 
de chauffer, et, après le refroidissement, le tout se prend en masse cristalline. On 
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ajoute de l’alcool, on filtre et on lave le résidu insoluble avec de l’alcool bouillant. 

Par concentration, l’anilide se sépare en cristaux violets, qu’on purifie par pl u . 
sieurs cristallisations dans l'alcool. 

L’cthylanilide de l’a-naphtoquinon est alors en magnifiques aiguilles violet foncé, 
fusibles à 155°, insolubles dans l’eau et la soude diluée, solubles dans l’alcool, 
l’éther, l’acide acétique; l’acide sulfurique le dissout en jaune, et l’eau ne produit 
aucun changement dans cette solution. 

Soumis à une ébullition prolongée avec de la tsoude caustique, en solution 
concentrée, il se dissout en partie et on obtient par le refroidissement un corps 
jaune, cristallin, qui paraît être un produit de réduction. 

Il jouit de faibles propriétés basiques et s’unit aux acides minéraux pour former 
des sels cristallisés. 

Le chlorhydrate, C 38 H ls AzOMlCl, est en aiguilles jaune clair, fondant à 225-230°, 
en sc décomposant. 

On l’obtient en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans une solution 
éthérée de l’anilide ; le sel se précipite à l'état cristallisé. L’eau et surtout l’ammo¬ 
niaque aqueuse le dédoublent nettement en base et en acide. 

Quant au produit insoluble dont il a été question plus haut, on l’obtient à l’état 
de pureté en épuisant le produit de la réaction par l'alcool et l’éther. Il reste une 
poudre verdâtre qui répond à la formule : 

C so H 5 0* ou C‘°H l0 O*. 

Ses propriétés sont celles d’un a-dinaphtoquinon, analogue au S-dinaphtoquinon 
de Stenhouse. (Elsbach.) 

La réaction de l'a-naphtoquinon sur l’èthylphénvlaminc peut être exprimée par 
l'équation suivante : 

C î# Hi*0‘ -t-C 16 H ll Az = II* H- C !, H‘ 5 AzO*. 

Une partie de l’hydrogène sert à transformer l’a-quinon inattaqué en a-hydro- 
naphtoquinon. Une autre est employée à fournir du dinaphtoquiuon. 


Toluidonaphtoquinon. — Dérivés. 


_ . ; Équiv. . . . C 5 ‘H' : ’AzO* 

formule j Atom C 17 ll 13 AzO ! = AzH(C’IT).C‘°H»0*. 

On connaît deux modifications isomériques. 

La variété ortho , a-naphlocpiinon-orthotoluide d Elsbach, s obtient difficilement 
à l’état de pureté, en chauffant l’a-naphtoquinon avec l’orthotoluidine ; mais elle se 
prépare aisément avec celte hase et l’oxynaphtoquinon. 

Fines aiguilles d’un jaune rougeâtre, fusibles à 140-142°, insolubles dans l cs 
alcalis. 

La variété para, *-naphtoquinon-paratoluide, se prépare au moyen du naphto- 
quinon et de la p-toluidine (Plimpton), ou en chauffant avec de l’alcool la p-tol u i_ 
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dine et l’oxynaphtoquinon (Elsbach). 11 prend encore naissance, d'après Elsbach, 
en chauffant pendant deux heures, à 150°, le [i-naphtoquinon-paratoluide avec de 
l’acide acétique cristallisable. 

Aiguilles rouges fusibles à 200° (Plimpton), à 202-205° (Elsbach), insolubles à 
froid dans l'eau et dans la lessive de soude, se dissolvant dans l'acide sulfurique 
avec une coloration pourpre. 

Voici leurs principaux dérivés. 

1° Uortho-toluidochloronaphtoquinon, C 34 fl ls ClAzO\ en atomes 
C"H**CIAzO* = CH s .C*H*.AzH.C 10 H*C10 , ) 

qui se prépare au moyen du dichloronaphtoquinon et de l’o-toluidine. 

Poudre à éclat métallique, fusible à 152". 

L ebromo-o-toluiilochloronaphtoquinon, CPWCIBrAzO 4 , en atomes 

C n H 1, CIBr0 , = CII 5 .C , H s Br.AzH.C 6 H‘C10’, 

s’obtient en oxydant le composé précédent par le brome. 

Corps rouge cerise, fusible à 212°, peu soluble dans l’alcool, se dissolvant dans 
les lessives alcalines avec une coloration violette. 

Le nitro-o-toluidochloranaphtoquinon, C !4 H 11 Cl(Az0*)Az0 4 , en atomes 

C r fl l, ClAz ! 0 4 = CII 5 .C 6 II 3 (Az0 2 ).AzH.C 1 °H 4 C10 î , 

a été obtenu par Plimpton en nitrant l’orthotoluidonaphtoquinon. Il fond à 150°. 

2° Le para-toluidochloronaphtoquinon, C 54 H‘*CIAzO v , se prépare au moyen du 
dichloronaphtoquinon et de la p-toluidine, en solution alcoolique ou acétique. 

Prismes rouges, à éclat métallique, fusibles à 196°, peu solubles dans l’alcool, 
très solubles dans l'acide acétique ; avec la soude caustique, le soluté est violet. 

Le bromo-p-toluidochloronaphtoquinon, C 34 H“ClBrAzO i , s’obtient en bromant le 
composé précédent, en solution sulfoearbonique. 

11 fond à 185°. Il est peu soluble dans l'alcool, facilement dans l’acide acétique ; 
avec la soude, il donne une coloration violette. 

Le nitro-p-tolui(lochl<mmaphtoquinon, C 34 II 11 Cl(Az0 4 )Az0 4 , se prépare au moyen 
de dichloronaphtoquinon, de la p-toluidine et de l’acide nitrique d'une densité de 
1,40. 

Aiguilles rouge brique, fusibles à 256-240°, peu solubles dans l'alcool et dans 
l’acide acétique. 


OXYNAPHTOqolSOS. 

„ . t Équiv. . . . C«°H°0°. 

Formules g Atom . C‘°H‘0» = 0H.C‘°H*0 1 . 

Syn. : Acide naphtqlique '. 

1. Analogue au mot chlovonaphtaliquc par lequel Strcckcr a remplacé le mot chloroxynaphta• 
lique, donné par Laurent au composé C J0 H 5 C10 6 , 

39 
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Il prend naissance : 

10 En faisant bouillir l’oxyimidonaphtol, C’WAzO*, avec 1 acide chlorhydrique 
(Martins, Griess) et avec les alcalis (Graebe, Ludwig). 

C^H’AzO* -1- H‘0«=AzH s -+- C*°II 6 0 6 . 

2» Lorsqu’on chauffe à 180°, avec de l’acide chlorhydrique étendu, le chlorhy¬ 
drate de diimidonaphtol (Diehl, Merz) : 

C^H'Az’O 1 -+- 2H*0 2 = 2AzH s -h G*»H»0 8 . 

5- En faisant bouillir l’anilidonaphtoquinon avec de la soude, ou même avec de 
l'alcool additionné d’acide sulfurique (Baltzer). 

.4° Lorsqu’on chauffe l’anilido-p-naphtoquinon, vers 140-150°, avec de l’acide 
acétique (Zincke), ou mieux encore avec de l’acide chlorhydrique (Lieheriuann, 

Jacobson). ^ . 

Pour le préparer, on chauffe pendant une heure, a 120“, le diimidonaphtol avec 
de l'acide sulfurique étendu; on fait bouillir l’acide brut avec du carbonate de 
baryum et on décompose le sel de baryum par l’acide chlorhydrique (Graebe, 
Ludwig). 

11 cristallise en aiguilles jaunes, brillantes, sublimables en aiguilles rouges, 
fondant vers 180°, mais en se décomposant partiellement. D’après Baltzer, il cr j s _ 
tallise dans l’alcool en prismes volumineux d’un rouge brun, fusibles vers 187- 
188°. A l’état sec, il devient très électrique par le frottement. 11 est peu soluble 
dans l’eau, même bouillante, facilement dans 1 alcool et dans 1 éther. 

L’acide nitrique l'oxyde avec formation d’acides phtalique et oxalique. 

Traité par l’étain et l’acide chlorhydrique, il donne par réduction de la Irioxy. 
naphtaline, C îo H 8 0 6 ; de la naphtaline, avec la limaille de zinc. 

Ses propriétés acides sont assez énergiques pour déplacer l’acide carbonique Jes 
carbonates. Il forme des sels rouges, solubles dans 1 eau, avec les alcalis, les terres 
alcalines et les oxydes de quelques métaux lourds. 

Le sel d'ammonium est sous forme d’une masse cristalline, rouge, très soluble, 
qui présente les caractères suivants avec les réactifs : avec le perchlorure de fer, un 
précipité brunâtre ; l’acétate de plomb, un précipité brun ; le sulfate de cuivre, un 
précipité brun rougeâtre ; le sublimé et 1 azotate mercureux, des précipités orangés, 
solubles dans l’eau bouillante, se déposant par le refroidissement sous formé 
d'aiguilles rouges, soyeuses. 

Le sel de baryum se prépare avec le sel d’ammonium et le chlorure de baryum. 

11 est soluble dans l’eau bouillante et cristallisable. 

Le sel d'argent, C“ll 3 Ag0 6 , est sous forme d’aiguilles rouges, solubles dans l’am¬ 
moniaque (Graebe et Ludwig). 

Baltzer a décrit un dérivé étliéré, C*H'(C !0 H'0 S ), en atomes 

C 18 H 10 0 c = C , ir'O.C to H a ü ! . 

On l’obtient en traitant le sel d’argent par l’éther éthylbrornhydrique. 

Il cristallise dans l’alcool en aiguilles jaunes, fusibles à 126-127°. 



Dérivé* de l’oxjnaphtoqulnou. 


Chloroxynaphtoquinon. 

p , l Équiv. . . . C ,0 H 5 C10*. 

Formules j ^ C*°11 5 G10* = HO.C'WCIOV 

Svn. : Acide chloro-naphtalique. 

Ce corps a été découvert par Laurent eh attaquant par l’acide nitrique, à l’ébul¬ 
lition, le tétrachlorure de chloronaphtaline, C* # H 1 C1.C1* ; il se forme encore lors¬ 
qu’on traite le dichloronaphloquinon par une solution alcoolique de potasse. 

Depouilly prend pour point de départ la naphtaline et conseille de suivre la 
marche suivante : 

On traite le carbure à froid par le chlorate de potassium et l’acide chlorhydrique, 
ce qui fournit un mélange principalement formé de tétrachlorure de naphtaline et 
de chloronaphtaline. On se débarrasse d’ailleurs, si l'on veut, des autres chlorures 
par la presse et les dissolvants. 

Le mélange est attaqué par l'acide nitrique, au bain-marie, de manière à pro¬ 
duire une oxydation lente conduisant au dichloronaphtoquinon, C*°H'C1 , 0 4 ; une 
action plus violente transformerait ce dérivé en acide phtalique. Il se dépose une 
masse complexe dont on extrait l’acide phtalique par l’eau bouillante ; le résidu 
insoluble est attaqué par les alcalis caustiques en solution aqueuse : 

C !0 H*C1 4 0* + 2KH0 ! —CniHMO 6 + H*0* -H KC1. 

En neutralisant ensuite le soluté par un acide minéral, on précipite le chloroxy¬ 
naphtoquinon. 

Pour le purifier, on traite son sel sodique par l’alun, en quantité suffisante pour 
précipiter une matière colorante brune : la liqueur filtrée, précipitée par l’acide 
chlorhydrique, laisse déposer une poudre cristalline. 

11 est sous forme d’une poudre jaune paille, sublimable en belles aiguilles qu 
fondent vers 200° (Graebe). 11 est très peu soluble dans l'eau froide, assez soluble 
dans l’eau bouillante, la benzine, l’alcool et l’éther ; l’acide sulfurique le dissout 
et l’eau le précipite inaltéré de cette dissolution. 

L’acide nitrique l’oxyde avec formation d'acides phtalique et oxalique. Avec le 
perchlorure de phosphore, il fournit de la naphtaline pentachlorée. Chauffé avec de 
la chaux iodée, il donne de la benzine. 

C'est un acide relativement énergique, susceptible de décomposer les acétates 
alcalins. Il se combine avec les bases minérales et organiques pour former des sels 
colorés, de nuances variées. 

Les sels de potasse, de soude et d'ammoniaque sont très solubles dans l’eau ; 
celte solubilité est augmentée par l’acide acétique, diminuée par les alcalis caus¬ 
tiques. Ils sont d’un rouge foncé, et leurs solutés d'un rouge de sang. 
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Le sel de calcium se dépose d’une solution bouillante en cristaux soyeux, d'un 
jaune d’or, peu solubles dans l’eau froide. 

Le sel de baryum est peu soluble, d’une couleur orange'e. 

Le sel d'alumine est d’un rouge de garance foncé, tandisque le sel de fer, 
obtenu avec un sel ferreux, est un précipité globuleux, presque noir. 

Les sels de cuivre et de mercure sont d’un rouge vif ; ceux de zinc et de cad¬ 
mium, d’un rouge brun ; de plomb, couleur capucine ; de nickel et de cobalt 
d’une teinte grenat. 

Le sel d'aniline est d’un brun rouge; celui de rosaniline est vert, soluble dans 
l’eau, à laquelle il communique une belle nuance cerise. 

Le chloroxynaphtoquinon teint sans mordant la laine en rouge intense ; mélangé 
à d’autres colorants, il fournit des nuances variées. Ses sels ont reçu des appli¬ 
cations dans la peinture, l’impression et la teinture. 


Pentachloroxynaphtoquinon. 

v . t Équiv. . . . C î0 HCl*O«. 

Formules j Atom C*°11CI 5 0 3 = 0H.C«CI»0*. 


Laurent a obtenu ce dérivé en traitant par la potasse le perchloronaphtoquinon 
Il est en cristaux jaunes, solubles dans l’alcool et dans l’éther. 

Ses sels alcalins sont rouges. 


Bromoxynaphtoquinon . 

( Équiv. . . . C°H s BrO e . 

Formules j Atom C lo H»BrO s =OH.C ,l >H»BrO«. 

Syn. : Acide bromonaphlalique. 

Il se précipite en faisant bouillir du dibromonaphtoquinon avec une lessive de 
soude. 

Diehl et Merz l’ont obtenu au moyen du naphtoquinon dibromc et d’une lessi 
de soude ; on peut aussi faire bouillir de l’oxynaphtoquinon avec de l’acide acét' 
et du brome, en présence d’un peu d’iode. ** e 

D'après Baltzer, une solution sulfocarbonique de brome agit sur la napht 0 • 
nonalide avec élévation de température, dégagement d’acide bromhydriquc et ^ U '~ 
duction d’un dérivé dibromé, C 3î H 9 Br*Az0‘, qu’une solution alcoolique de s 
dédouble avec formation de bromoxynaphtoquinon. 

Le bromoxynaphtoquinon se dépose de sa solution alcoolique sous forme d’éc il 
aunes; le soluté alcoolique est jaune rougeâtre. Il est peu soluble dans l’éther ** 
dans la benzine. r el 

Il fond à 169°,5 et se sublime en belles aiguilles dorées. 
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L’acide nitrique le convertit en acide phtalique. 

Il donne des sels avec les hydrates et les carbonates alcalins ; les acides minéraux 
le précipitent de ses dissolutions. 

Le sel de potassium, C*°H 4 BrK0 6 -f- 4ll 1 0', constitue de petits mamelons formés 
d'aiguilles d’un rouge foncé. Il est très soluble dans l’eau. 

Le sel d'ammonium ressemble au précédent. 

Le sel de baryum est anhydre. Il est en aiguilles fines, d’une belle couleur oran¬ 
gée, à peine soluble dans l’eau. 

Le sel d'argent, C M H 4 BrAzH 6 , est rouge cerise. Il cristallise en petites masses 
grenues ou se présente sous la forme d’un précipité floconneux. 

La solution potassique précipite les sels alcalino-terreux en jaune orangé; les 
sels de fer, en rouge brunâtre ; ceux de plomb, en rouge foncé ; ceux de mercure, 
en jaune orangé foncé ; enfin, ceux de cuivre, en rouge. (Iliehl et Merz.) 


Nitro-oxynaphtoquinon. 


Formules 


Équiv. . . . C ,0 H 5 Az0 10 = C ,0 H 5 (Az0 4 )0* 
Atom. . . . C 10 H 5 Az0 5 = OH.CH^AzO’jO 5 . 


Pour préparer ce dérivé nitré, Diehl et Merz conseillent de dissoudre 1 p. d’acide 
naphtalique dans 10 p. d’acide sulfurique concentré, puis d’ajouter goutte à 
goutte, et en refroidissant, la quantité théorique d’acide nitrique fumant pour 
opérer la nitration, un excès d’acide détruisant le composé. Ce soluté brunit et 
laisse déposer à la longue des cristaux orangés. Après quarante-huit heures, on 
décante le reste de la solution sur de la glace, afin d’éviter toute élévation de 
température. On recueille ainsi de nouveaux cristaux qu’on lave à l’eau glacée et 
qu’on fait cristalliser dans l’alcool faible ou dans le chloroforme. 

Il cristallise dans le chloroforme en écailles jaunâtres; dans la benzine, en 
lames ou en tables, ressemblant à la naphtaline. 11 est soluble dans l’alcool, l’éther 
et l’eau bouillante, en donnant des solutés d’un jaune d’or; par une ébullition 
prolongée avec l’eau, il se décompose en dégageant de l’acide cyanhydrique. 

Il fond à 157°, mais en se décomposant, 

Le sel de potassium, C 20 ll 4 K(Az0 4 )0° -+- H 2 0 2 , est en longues aiguilles brillantes, 
d’un jaune d’or, groupées en faisceaux, peu solubles dans l’eau froide, facilement 
dans l’eau bouillante et dans l’alcool. 

Le sel de baryum, C s() II 4 Br(Az0 4 )0 6 , sc dépose par le refroidissement en lames 
dures, orangées, lorsqu’on fait bouillir l’acide avec du carbonate de baryum. 

Le sel de plomb se prépare de la même manière et se présente sous deux modi¬ 
fications ; 

1° C s0 H 4 Pb(Az0 4 )0 8 -1- 4Aq, qui se dépose de la solution bouillante en prismes 
rouges, très courts. Par concentration, les eaux mères laissent d’abord déposer le 
même sel, puis le suivant. 

2° C’°lpPb(AzO*)O s _!_ AAq, sel en longues aiguilles déliées, d’un jaune d’or, 
aisément solubles dans l’eau et dans l’alcool avec une coloration jaune. 
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Le sel d'argent, C so H*Ag(Az0 4 )0 8 , est en cristaux aigus, d'un jaune foncé, solu¬ 
bles dans l’eau. 

Le sel de cuivre cristallise en aiguilles jaunes, avec des reflets métalliques verts. 
L’acide nitrique attaque facilement l’acide nitronaphtalique et le transforme en 
acide phtalique. 


A m ido-oxynaph toquinon. 


Formules j 

( Atom. . 


Oll’AzO 8 = C ,0 il 5 (AzH a )0 8 

C 10 irAzO s = 0H.C 10 fl 4 (AzH*)0 s . 


Syn. : Acide amidophtalique. 

L’acide nitrophtalique est facilement réduit par l’étain et l’acide chlorhydrique ; 
le soluté privé, d’étain par l'hydrogène sulfuré, est incolore; neutralisé par la 
soude, il devient bleu et donne par l’acide acétique un précipité floconneux, rouge 
brun. On le filtre dans une atmosphère d’acide carbonique, on le lave et on fait 
cristalliser rapidement dans l’alcool bouillant. 11 se présente alors sous forme de 
longues aiguilles, d’un brun foncé. 

On peut aussi opérer la réduction en traitant une solution alcoolique et ammo¬ 
niacale de l’acide nitré par l’acide sulfhydrique et précipitant par l’acide acétique. 

L’acide amidonaphlalique se fonce à l’air de plus en plus, sans doute en s’oxy¬ 
dant. Chauffé à 100°, il se colore en noir; à une température plus élevée, il fond, 
puis se sublime en petites aiguilles brunes et brillantes. 11 se dissout facilement, 
avec une couleur rouge de sang, dans l'acide acétique et l'alcool bouillant, mais il 
est peu soluble dans l’eau, même à l’ébullition. 

Les alcalis et leurs carbonates le dissolvent avec une couleur bleu foncé. Les 
sels des autres métaux sont peu solubles ou insolubles. 

Le sel de baryum, C !o H 4 Ba(Azll 2 )0 6 , est un précipité volumineux, violet foncé, 
peu soluble dans l’eau bouillante. 

Le sel d’argent, C â0 H 4 Ag(AzH 2 )0 6 , est pulvérulent, gris foncé. 

Le sel de plomb ast un précipité bleu. 

L’acide amidonaphtalique est une base faible ; l’acide nitrique le convertit en 
acide phtalique. Traité à l’ébnllition par l’étain et l’acide chlorhydrique, il donne 
une solution incolore, contenant sans doute Yamidotrioxynaphtaline, C 20 H 1 (AzH*)0'- 


Acide oxynaphtoquinonsulfonique. 


\ Équiv.G»°H 8 S , 0« 

S l Atom. C 10 H 8 SO 8 . 


Le sel potassique d’un acide trisulfonique a été préparé par Graebe au moyen 
du dichloronaphtoquinon et du sulfate de potassium : 

C ,0 H*C1'0‘ -t- 3S*HK0 8 = 2HC1 -t- C“H‘K*S 8 0*‘. 
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Traité par les alcalis, il donne du sulfite neutre de potassium, de l’eau et le 
dérivé C* 0 H , KS s 0 IS : 

C M H‘K s S 6 0 ss 4 - 2K1I0* - 2 S*K* 0 ° 4- H 5 0 s 4 - C^H'KS'O 1 *. 

Le sel de potassium de l’acide oxynaphtoquinonsulfonique, C S0 II 4 K 4 S ! 0 1S , est une 
poudre rouge, très soluble dans l’eau, insoluble dans l'alcool. Il donne avec le 
chlorure de baryum un précipité jaune, peu soluble dans l'eau. 

Hermann a décrit un dérivé chloré, C !0 H 5 C1S S 0 12 , dont le sel potassique, 
C ! °H*CIKS 1 2 0 1! , est une masse cristalline brune, assez soluble dans l’eau, insoluble 
dans l'alcool, réductible par une solution d'argent ammoniacale 1 . 


DIOXYNAPIITOQÜINON. 

v . I Équiv. . . C î0 H 6 O 8 

Formules ] Atom C , °H 6 0‘==(0H)*.C , 0 H .°H 

On admet deux corps isomériques répondant à cette formule, a et fi. 

1° a-dioxynaphtoquinon. 

L’acide amidonaphtalique est décomposé par le baryte, vers 200°, avec mise en 
liberté d’ammoniaque et formation de beaucoup de produits secondaires. Par 
contre, sa transformation en dioxynaphtoquinon s’opère aisément sous l’influence 
des acides, notamment de l’acide chlorhydrique, à 180-190° : 

C !0 H 7 Az0 8 4 - H*0 S =AzH 5 -+- C î °H 6 0". 

La solution refroidie se remplit de paillettes brunes, mordorées, d’un jaune clair 
par transparence, parfois de fines aiguilles brunes de même nature. Le rende¬ 
ment est presque théorique, lorsqu’on opère à la température indiquée. 

L’a-dioxynaphtoquinon se sublime partiellement en fines aiguilles d’un rouge 
cinabre. Il est très soluble à chaud dans l’alcool et dans l’acide acétique, peu solu¬ 
ble dans l’éther, la benzine et l’eau bouillante ; ses dissolutions sont rouges. 

Les alcalis le dissolvent avec une coloration d'un bleu violet foncé, qui rappelle 
celle des rosanilines méthylées ; la solution sodique possède un spectre confiné avec 
des bandes claires dans le vert et l'indigo. Les acides précipitent ces dissolutions 
en flocons bruns qui s’altèrent à l’air, à la manière des dissolutions alcalines elles- 
mêmes. Les cristaux sont plus stables. 

Sauf ses combinaisons alcalines, les autres sels sont peu solubles ou inso¬ 
lubles. 

Le sel de baryum, C^IPlîi^ü 8 , est un précipité volumineux, d’un violet noir. 

Le sel de plomb est bleu foncé. 

Le sel d'argent, C !0 H 4 Ag s O s , est gris bleu ; à l'état sec, il présente l’éclat du 
laiton. 


1. Graebe, Liebig’x Ann. lier Chem, und Pharm., p. 149, 9. 

2. Hermann, Même recueil, p. 151, 83. 
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Le dioxynaphtoquinon se comporte comme une matière colorante : il tient les 
mordants d’alumine en violet; les mordants de fer en bleu foncé; la soie en 
violet brun. Toutes ces teintures sont bon teint. 

Diehl et Merz ont décrit un dérivé diacétylé que l’on obtient par l’action de 
l’anhydride acétique, à la température de 100°. 

Le diméthyl-dioxynaphtoquinon, C 20 H a 0 4 (C 4 H‘0 4 ) a , en atomes 
G 10 H 4 (0.C a H 5 0) a 0 a , 

cristallise dans l’alcool bouillant en petites écailles brunes. 

Traité par l’étain et l’acide chlorhydrique, il fournit une solution incolore, con¬ 
tenant sans doute de la tétraoxynaphtaline, C 2 “H 8 0 s . 

L’acide nitrique étendu le transforme en acide phtalique, ce qui n’arrive pas avec 
l’isomère suivant. 

2° p -dioxynaphtoquinon (naphtazarine). 

La naphtazarine est une matière colorante qui a été obtenue par Houssin (1860) 
en réduisant à 200° la dinitronaphtaline par un mélange d’acide sulfurique et de 
zinc. C’est Kopp qui lui a donné ce nom pour le distinguer de l’alizarine, avec 
laquelle on l’avait confondue tout d’abord. 

En 1870, Liebermann a donné sa véritable formule et l’a considérée comme un 
dioxynaphtoquinon, reproduisant la naphtaline par la poudre de zinc. Enfin, 
vers la même époque. Aguiar et Bacyer ont démontré qu’elle dérive de l'a-dinitro- 
naphfalinc, fusible à 214°. 

Pour la préparer, on chauffe à 200° un mélange de 400 p. d’acide sulfurique 
ordinaire et 40 grammes d’acide fumant ; on ajoute alors 12 h 15 grammes de 
zinc granulé, de manière à ce que la température ne dépasse pas 200". Après une 
heure d’action, on verse le liquide dans 10 fois son volume d’eau, on filtre 
à chaud et on purifie par sublimation les cristaux qui se déposent par le refroi¬ 
dissement. 

On obtient d’ailleurs de la naphtazarine par l’action seule de l’acide sulfurique 
à 200“ sur la dinitronaphtaline, sans l’emploi de la poudre de zinc ; seulement 
l’opération est un peu longue. (Aguiar et Graebe.) 

Le p-naphtoquinon cristallise en aiguilles rouges, volatilisables au-dessus de 
215°, sous forme de vapeurs jaunes qui se déposent en aiguilles cristallines d’un 
rouge très foncé. Il est peu soluble dans l’alcool, l’éther, une solution bouillante 
d'alun ; sa solution alcoolique est violette. A chaud, il se dissout assez bien dans 
l’acide sulfurique étendu, mais il s’en sépare sous forme d’une gelée rouge et les 
eaux mères restent fortement colorées en violet. Il se dissout également dans les 
alcalis caustiques ou carbonates avec une couleur bleu violet. La solution ammo¬ 
niacale donne des précipités pourpres avec les sels de baryum et de calcium, à la 
manière de l’alizarine ; mais elle précipite l’alun et l’acétate de plomb en violet 
plus ou moins bleuâtre. 

11 teint les mordants de fer en gris plus ou moins verdâtre; ceux de l’alumine 
en violet ; ses teintures se dégradent dans le bain de savon bouillant et finissent 
même par disparaître. 

La solution de naphtazarine est très stable et ne s’altère pas, même en présence 
de l’acide sulfurique ; mais si on l’abandonne au contact de l'air et d’un excès d’am- 
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moniaque, elle passe peu à peu au brun et laisse déposer une poudre noire, qui 
se dissout en bleu dans l’alcool et qui vire au rouge sous l’influence des acides. 


TRIOXVNAPHTOQUlîtOX'. 

t Équiv. . . . C ,0 H 6 0 10 
“lcsUtom. . . C 10 H 6 0 s =(0H) 3 C ,0 H’O. 

11 se forme en chauffant à 200° la naphtazarine avec de l’acide sulfurique ; 
aussi l’obtient-on comme produit secondaire dans la préparation de cette matière 
colorante : 


C M I1«0 8 -f S*I1 ! 0» = S*0 l +11*0* -+-C S0 H 6 O 10 . 

La naphtazarine brute renferme le trioxynaphtoquinon à l’état d’un produit noir, 
à peine soluble dans l'eau bouillante et difficile à séparer par sublimation. Après 
des traitements à l’eau bouillante et à l’acide sulfurique concentré pour enlever 
la naphtazarine, le résidu noir est dissous dans les alcalis, puis précipité par l’acide 
chlorhydrique. 

Qu’il soit obtenu directement ou à l’aide de la naphtazarine, le trioxynaphto¬ 
quinon est un corps amorphe, rougeâtre, à éclat métallique, soluble en bleu dans 
les alcalis, insoluble dans les dissolvants ordinaires, excepté dans un mélange 
d’acide acétique glacial et d’alcool, qui en prend une petite quantité. Il est réduit 
par la poussière de zinc et ramené à l’état de naphtaline. 

Dans quelques opérations, l’action de l’acide sulfurique va plus loin, car il semble 
se former un mélange de trioxynaphtoquinon et de tétroxynaphtoquinon, C a0 II 0 O‘*. 
(Aguiar et Baeyer.) 


p-NAPHTOQUINON. 

C Equiv. . . . C ,0 H 6 O* 

FOm “' e ’ \ Atom. . . CW = (»4 

11 a été obtenu par Stenhouze et Groves en attaquant par l’acide, chromique 
l’amido-p-naphtol. Il a été ensuite préparé par .lacobson en oxydant le chlorhydrate 
d’amido-S-naphlol, dérivé du nitro-fl-acétonaphtalide, par un mélange de dichro- 
mate de potassium et d’acide sulfurique. 

De son côté, Siebermann l’a préparé en mélangeant Vorange de $-naphlol avec 
trois fois son poids de chlorure d'étain et en chauffant le tout à une douce chaleur 
avec de l’acide chlorhydrique; il se forme une bouillie cristalline, incolore, qui est 
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une combinaison d’amidonaphtol et d’étain ; on le décompose par l’acide chlorhy¬ 
drique, on transforme l’amidonaplilol en chlorhydrate que l’on décompose par la 
soude. L’amidonaphtol ainsi formé est identique avec celui de Jacobson, et aussi 
avec celui de Stenhouse et Groves : il fournit par oxydation du (3-naphtoquinon. 

Pour préparer le p-naphtoquinon, on dissout 1,8 p. d’amidonaphtol dans 6 p. 
d'acide sulfurique étendu (1 vol. d’acide concentré pour 2 vol. d’eau). On verse 
cette solution dans un soluté de 3 p. de dichromate de potassium et de 20 p. d’eau : 
le quinon, qui se précipite, est purifié par cristallisation. 

11 cristallise dans l'éther en petites aiguilles rouges, inodores, ; dans la benzine 
bouillante, en lamelles orangées. Il se distingue de son isomère par sa couleur et 
par une solubilité moindre dans les dissolvants. 

Les corps réducteurs, comme l’acide sulfureux, l'acide iodhydrique, le transfor¬ 
mant en fi-hydronaphtoquinon, corps qui cristallise en feuillets argentins, solubles 
daus les alcalis avec une coloration jaune, devenant verte au contact de l’air. 

Chauffé graduellement, il brunit vers 110-115°, se ramollit, puis noircit, à tel 
point qu’il est impossible de déterminer exactement son point de fusion. 

Traité par l’acide nitrique bouillant, il se convertit en acide phtalique. 

Avec l’aniline, il donne de Y anilidonaphtoquinon ; en présence d’un excès de 
cette base, du dianilidonaphtoquinon. 

Les atomistes admettent que, dans la formation du fhnaphtoquinon, la substitu¬ 
tion de l'oxygène à l’hydrogène se fait dans le même noyau benzinique, conformé¬ 
ment au schéma suivant : 



hc\/ c\/ cil 

Cil CII 


Dérivés du ^-Xuphtoquinnn. 


Nitro-p-Naphloquirum. 


Formules 


Équiv. . . . 
Atom.... 


C s0 H 5 (Az0‘)0* 
C 10 H 5 (Az0 4 )0*. 


11 se prépare en chauffant au bain-marie un mélange de 10 p. de [3-naphtoquinon 
et de 72 p. d’acide nitrique d’une densité de 1,20. Par le refroidissement, il se 
dépose des cristaux écarlates, que l’on purifie par plusieurs cristallisations dans la 
benzine bouillante, puis, finalement, dans une petite quantité d’acide acétique cris- 
tallisable. 

Les cristaux, qui rappellent ceux de l'acide chromique, sont insolubles dans le 
sulfure de carbone et l’essence de pétrole, légèrement dans l’éther, encore mieux 
dans la benzine et l’alcool bouillants, mais surtout dans l'acide acétique bouillant ; 
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l’eau et l’acide acétique étendu n’en prennent que de petites quantités. 11 fond 
à 158°. (Stenhouse et Groves). 

Traité par l'acide iodhydrique et le phosphore, il fournit de grandes tables 
rouges, constituant sans doute le nitro et l’amido-hydroquinon correspondants. 

Il donne de l'acide phtalique à l’oxydation. 

L’alcool l’altère à l’ébullition et l’acide sulfurique ne le dissout qu’en le décom¬ 
posant. 


Anilidonaphtoquinon. 


Formules 


Équiv. . . . C 5 *H* , AzO* 

/Oa 

Atom. . . . C'WAzO* = 0Hp.C ,0 ll 5 ( | 

\(Az.C'H 5 )o 


Syn. : p-naphtoquinonanilide. 

Ce dérivé a été obtenu par Liebermann et Jacobson en mélangeant une dissolu¬ 
tion alcoolique concentrée de 1 p. de fl-naphtoquinon avec une solution alcoolique 
de 1,5 p. d’aniline : 

C*°H , 0*-t-C ,i Il T Az = C«H“AzO* +- H*. 

Il se produit en même temps la combinaison hydroquinonique correspondante ; 
celle-ci reste dissoute, s’oxyde au contact de l'air et fournit une nouvelle quantité 
de p-naphtoquinonanilide. (Zincke.) 

11 cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 240°, sublimables, mais en décompo¬ 
sant partiellement. 11 est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool, la benzine 
et le toluène, un peu mieux à chaud dans l’acide acétique cristallisable et surtout 
dans l’acide sulfurique. Avec l’acide chlorhydrique, il engendre un sel jaune, dé- 
composable par l’èau. 

Sous l’influence d'une ébullition prolongée, les acides le dédoublent en aniline 
et en oxy-ct-naphtoquinon : 

C 5l H 1, AzO v -j- H’O* = C'WAz -t- C M H«0«. 

Avec l’acide acétique, vers 140-150°, il donne encore de l'oxy-a-naphtoquinon. 
ce qui équivaut encore à transformer le dérivé p en dérivé a. Le même dédouble¬ 
ment s’opère à chaud avec l’alcool sulfurique, l’éther bromhydrique, ou encore en 
traitant par le chlorure acétique le sel argentique C M H‘°AgAz0‘. (Zincke.) 

Liebermann a contirmé cette transformation de la modification p en la modifi¬ 
cation a sous l’influence de l’acide acétique. Il admet qu'elle s'opère en deux phases : 
dans la première, l’acide acétique dédouble l'aniline en oxynaphtoquinon et acétate 
d’aniline : 


C»H“AzO* -4- C‘H*0‘ -+- H’O* = CMW.C'H’Az + C“H«0«. 

Dans la seconde, la réaction inverse a lieu, l’acétate réagissant sur l'oxynaphto- 
quinon avec production d'a-naphtoquinonanilide. 
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Avec l’acide acétique, ces deux phases se produisent simultanément; mais la 
première est facilement mise en évidence avec l’acide chlorhydrique, car on peut 
alors isoler le produit intermédiaire, l’a-oxynaphtoquinon ; or, ce dernier, traité 
par l'acétale d’aniline, engendre l’a-quinonanilide, fusible à 191°, insoluble à froid 
dans les alcalis. 

A l'ébullition, la soude dédouble la modification a en aniline et en oxynaphto- 
quinon, réaction qui ne s’observe pas avec la variété p, laquelle ne donne que les 
produits de décomposition de l’oxynaphtoquinon, ce dernier étant plus sensible à 
l'action des alcalis que l’anilide ^ elle-même. (Liebermann.) 

L’anilidonaphtoquinon, en solution sulfocarbonique, fournit avec le brome un 
produit d’addition; l’acide sulfureux n’a pas d’action sur lui, même à chaud. 

11 se distingue de son isomère a par sa solubilité à froid dans les alcalis ; en 
outre, il présente les caractères d'un acide faible, mais ses combinaisons métalli¬ 
ques sont difficiles à préparer à l’état de pureté. 

Les sels alcalins sont solubles dans l’eau et dans l’alcool, insolubles dans les 
lessives alcalines. 

Le sel de baryum, C r,, II‘°BaAzÜ\ est peu soluble dans l’eau ; il cristallise dans 
l’alcool en aiguilles rouges. 

Le sel de calcium présente les mêmes caractères. 

Le sel de plomb est un précipité rouge brun, insoluble dans l’alcool. 

Le sel de zinc se dépose en fines aiguilles, lorsqu’on ajoute de l’eau à sa solu¬ 
tion alcoolique. 

Le sel de mercure est en lamelles brunes, brillantes. Il est basique, comme les 
deux sels précédents. 

Le sel d'argent est insoluble dans l’eau et dans l’alcool. Il sert à préparer les 
dérivés éthérés. 

Pour préparer ces derniers, il suffit de faire réagir l’iodure ou le bromure alcoo¬ 
lique sur la combinaison argentique. On peut aussi faire bouillir, avec un léger 
excès de bromure, l’anilide p, dissoute dans l’alcool, avec du sodium. (Zincke.) 

L’éther méthylique, C 3 *H ,3 AzO‘ = C , H 3 (C 3 *Il 11 AzO*), en atomes 

C"H ,3 AzO* = CH 3 .C << H ,0 AzO*, 

cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 150-151°, assez solubles dans l’alcool et 
dans l’éther. 

L’éther éthylique, C i H‘((? !! fl"AzÛ*) est sous forme de grands prismes rouges, 
brillants, transparents, fusibles à 104°. Il est soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, 
la benzine, le chloroforme. 

Bouilli avec de l’acide chlorhydrique, il donne de l'oxynaphtoquinon et des 
aiguilles fusibles à 106°. 

L’éther propy ligue, C 6 H 6 (C !! H 1I Az0‘), ressemble au précédent. Il fonda 103-104°. 

L’éther isopropylique est en cristaux jaunes, volumineux, solubles dans l’alcool 
bouillant et dans l'éther. Il fond à 99-100°. 

Les alcalis résinifient ces éthers, sans les saponifier. 

L’acide acétique les dissout et le soluté, qui prend rapidement une coloration 
rouge, renferme alors un peu d'aniline a et de p-dianilide. 

Avec l’acide sulfurique, la dissolution s’opère également à chaud. En étendant 
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ensuite l’eau, on obtient avec l’éther éthylique des aiguilles jaunes, fusibles à 105°, 
mais pas d’anilide-p, ce qui s’observe au contraire avec l’éther isopropyliquc ; ce 
dernier, bouilli avec de l'acide chlorhydrique, fournit des aiguilles jaunes, fusibles 
à 111-113°. Les composés ainsi produits ne paraissent pas être des éthers de l’oxy- 
naphtoquinon. 

L’acide azoteux donne avec le quinonanilide-|i des résultats intéressants, qui ont 
été signalés par Zincke. 

Lorsqu'on fait passer un courant de gaz azoteux dans de l'alcool tenant de l’ani- 
lide-p en suspension, il y a peu à peu dissolution, et si l’on arrête le courant avant 
que la dissolution soit complète, il se dépose lentement des aiguilles blanches ou 
jaunâtres, dépôt qui est favorisé par l’acide azotique, ou l’acide acétique. En con¬ 
tinuant le courant gazeux, le soluté s’échauffe, entre en ébullition et laisse déposer 
un composé cristallin rouge. 

La combinaison blanche est peu stable. La chaleur lui fait perdre les éléments 
de l'alcool et la transforme dans le corps rouge; il en est de même lorsqu’on 
essaye de la faire cristalliser dans l’acide acétique ; mais on peut la faire cristalliser 
dans l'alcool. 

La combinaison rouge est très stable. Elle est peu soluble dans l’alcool et dans 
la benzine ; les acides azotique et sulfurique concentrés la dissolvent sans l’altérer ; 
il en est de même de l’acide acétique bouillant, qui l’abandonne par refroidissement 
sous forme de longues aiguilles rouges, fusibles à 245°. L'acide chromique agit 
sur le soluté acétique en produisant un corps fusible à 196-197°, tandis que les 
agents réducteurs engendrent un composé bleu. 

L’ammoniaque et le carbonate de sodium sont sans action. La potasse la dissout 
d’abord, puis la transforme en un composé cristallin jaune , qui se dépose dans 
l’alcool en petites aiguilles jaune de soufre, fusibles à 207°. 

La combinaison bleue , qui s’obtient facilement en chauffant le corps rouge avec 
un bisulfite alcalin jusqu’à dissolution, puis précipitant par l’acide sulfurique, est 
soluble dans l’acide acétique bouillant, peu soluble dans l'alcool, l’éther et la 
benzine. 

Elle joue le rôle d’une base faible, car ses sels sont peu stables. Le chlorhydrate 
cristallise en petites aiguilles foncées. 

Elle fournit par l’action de l’anhydride acétique bouillant un dérivé acétylé, fu¬ 
sible à 215° et cristallisant dans l’alcool en lamelles dorées. 

La combinaison rouge paraît résulter de la substitution de AzO* à H et renfermer 
C M H 1 °(Az0 2 )AzO* ; le corps blanc qu’on obtient d’abord contenant de l’alcool en 
plus. 

Le corps bleu représente le dérivé amidé correspondant, C 5! H 10 (AzH 2 )ÀzO\ Il 
fournit par oxydation un composé jaune rouge, qui cristallise dans l’acide acétique 
en lamelles ou en aiguilles fusibles à 275°, et dont la composition se rapproche 
de la formule C 32 H°(AzIl)AzO». (Zincke.) 
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Dianilido-naphtoquinon. 

F l Kquiv. . . C u H“Az»O s / 0 

‘ ‘’jAloni. . . C“H*«AzO — (AzII.C»ll > )p.C'»H‘ N '(AzG«H s )« 

11 prend naissance lorsque l’on, fait bouillir une solution alcoolique de (J-naphto- 
quinon avec un excès d’aniline. Il se forme encore en faisant bouillir avec de l’ani¬ 
line une solution acétique de dérivé éthéré de l’oxynaplitoquinon, ou d’oximido- 
naphtol (Zincke), ou enfin de chlorhydrate de diimidonaphtol (Goës). 

11 fond à 179-180°, se dissout dans l’acide acétique, qu’il colore en violet, en 
formant un acétate décomposable par l’eau. Il est insoluble dans une lessive de 
soude, ce qui le différencie et permet de le séparer de l'anilidonaphtoquinon. Avec 
les agents réducteurs, il fournit des combinaisons incolores, qui rougissent à l’air. 

Ses sels sont noirs ou violacés, solubles dans l’alcool, dédoublables par l’eau en 
acide et en dianilidonaphtoquinon. 

Le chlorhydrate, C**H w Az*0*.HCl, est en lamelles qui se dissolvent dans l’alcool 
avec une coloration violette. 

11 se combine au chlorure de zinc pour former des lamelles noirâtres, décom¬ 
posâmes par l’alcool. 

L iodhydrate, C w H M Az’0*.llI, est en petites aiguilles noirâtres, très stables. 


Éthylanihdonaphloquinon. 


Formules $ ^ U ' V ’ 
( Atom. 


C**H ,s AzO* 

C 18 H ls AzO* = Az(C , H s )(C 9 H 5 )(C 10 H s O ! . 


Dérivé obtenu par Elsbach en chauffant le [i-nuphtoquinon avec une solution 
alcoolique d’éthvlaniline. Par le refroidissement, il se dépose, au bout de quelque 
temps, des aiguilles rouges sombres, fusibles à 165°, insolubles dans la soude, 
solubles dans l’acide sulfurique, avec une coloration jaune. 

Avec l’acide chlorhydrique étendu, à l’ébullition, on reproduit l’éthylaniline et 
de l’oxynaphtoquinon. 


Toluinaphtoquinon. 


Formules \ j^ UIV ’ 

( Atom . . . 


O‘ll ,s Az0* / O 

C"H ,s AzO* = 01I.C*°H S N Az(C 7 H 7 ). 


On obtient Vorlho-loluinaphloqitinon en chauffant pendant quelques instants le 



QU1N0NS. 


6‘2l 

j5-naphtoquinon avec de l’ortho-toluidine en solution alcoolique. Par le refroidis¬ 
sement, il se dépose des aiguilles rouges, fusibles à 240°, solubles en rouge dans 
l'acide sulfurique, en jaune dans les alcalis, décomposables par l’acide chlorhydrique 
en oxynaphtoquinon et ortho-toluidine. (Elsbach.) 

Le para-toluinaphtoquinon se prépare en faisant bouillir avec un peu d’alcool 
1 p. de (5-naphtoquinon avec 2 p. de para-toluidine. 

Il est en aiguilles rouges, fusibles à 246°, solubles dans l'acide acétique cristal- 
lisable et l’acide sulfurique avec une coloration rouge, ainsi que dans les lessives 
alcalines étendues. 

A 150°, l’acide chlorhydrique le dédouble en para-toluidine et oxynaphtoquinon. 

L 'éther éthylique correspondant fond à 132-155°. 

Le nilroso-toluidonaphtoquinon est en longues aiguilles rouges qui fondent à 
240-245°. 

D’après Zincke et llrauns, les éthers du naphtoquino-toluide-p se préparent en 
faisant réagir les iodures alcooliques sur la combinaison argentique. 

L'éther mélhylique, C**H ,! (C 2 H s )AzO\ se dépose dans l’alcool en cristaux d’un 
rouge clair, fusibles à 150°. 

L’éther éthylique est en gros cristaux rouges, qui fondent à 155-137°, tandis 
que l’éther isopropylique fond à 137-159°. 

L’acide acétique bouillant transforme ces derniers en diloluide, tandis que l’acide 
chlorhydrique, par une action suffisamment prolongée, engendre de l’oxynaphto- 
quinon. L’acide nitrique les dissout et l’eau précipite des dérivés qui peuvent 
cristalliser; par exemple, celui qui correspond à l’éther éthylique fond à 177-179°. 

L’acide azoteux agit sur le naphtoquinotoluide comme sur l’aniline. Le produit 
de la réaction, effectuée en présence de l'acide acétique et de l’alcool, cristallise 
dans l’acide acétique en petites aiguilles rouges ; avec l’alcool seul, on obtient une 
combinaison alcoolique cristallisée, incolore, dédoublable par la chaleur et qu’on 
peut d’ailleurs former directement au moyen des deux composants. 

Le corps rouge, qui paraît être un dérivé nitrosé résultant d'une double molécule 
de toluide, a pour composition C e8 ll 22 Az l 0 12 . Les agents réducteurs, de préférence 
le bisulfite de sodium, le transforment en une dérivé bleu, par suite de la sub¬ 
stitution à 4 équivalents d’oxygène d'une quantité équivalente d’hydrogène. 

Le corps bleu , C“H 26 Az'0 8 , est soluble dans l’alcool et forme une combinaison 
acétique, décomposable par l’eau. Il se combine avec les acides pour former des 
dérivés rouges, inaltérables dans l'alcool; avec les alcalis, on obtient des sels verts, 
insolubles dans l'alcool. 

Il donne avec l’anhydride acétique un dérivé tétracétylé, précipitable par l’eau, 
cristallisable dans l'alcool, fusible à 190-191°. L’oxydation par l’acide nitrique fait 
apparaître un corps orangé, cristallisable dans l’acide acétique, fusible à 260-265°, 
ayant pour formule C**H M À8*0*. 

Le corps nitrosé se dissout à chaud dans la soude, puis laisse déposer presque 
aussitôt un dérivé jaune, cristallisable dans l’alcool, fusible à 224°, inattaquable 
par l’acide chromique. Ce corps est converti par le bisulfite de potassium bouillant 
en un produit très instable, qui régénère à l'air le produit jaune. Ce dernier ren¬ 
ferme l’azote et l’hydrogène dans le rapport de Az 5 : O 4 . (Zincke et Brauns.) 
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Dinaphtyldiquinon. 


Formule» j^“ V ' 


c*°n ,o o 8 

C M H w 0‘. 


Lorsqu’on chauffe vers 50° le (ï-naphtoquinon avec un acide minéral, comme 
l’acide sulfurique étendu de 2 vol. d’eau, il se précipite par une addition d’eau un 
corps analogue au quinhydron, le dinaphtylquinhydron, C 40 H 12 0 8 . 

C’est une poudre rouge, insoluble dans l’eau, le sulfure de carbone et la ligroïne, 
à peine dans la benzine, soluble dans l’acide acétique. Cette dernière, d'un rouge 
brun, est attaquée par l'acide sulfureux; le soluté sulfurique est d’un vert foncé. 
L’acide iodhydrique le convertit en aiguilles incolores, tandis que les agents 
oxydants le transforment, au contraire, en dinaphtyldiquinon. 

Le dinaphtyldiquinon cristallise en petits prismes orangés, brillants, insolubles 
dans l’eau, à peine solubles dans les dissolvants ordinaires. C'est un corps très 
stable, que l’acide nitrique dissout à chaud pour le déposer sans altération par le 
refroidissement. 11 est également soluble dans l'acide sulfurique concentré. 

Les agents réducteurs convertissent ce quinon en dinaphtyldihydroquinon ou 
dinaphtyldiquinol, C W H"0 8 , en atomes 

C w H“0‘ = C*°H‘°(OH)*. 

La réduction s’opère en abandonnant pendant 24 heures le quinhydron avec le 
double, de son volume d’une solution saturée d’acide sulfureux. 

Ce nouveau dérivé est formé d’aiguilles incolores, fusibles à 176°, ne se dissolvant 
facilement que dans l’acide acétique. 

On l’a envisagé comme le tétraphenol du dinaphtyle, constituant l’un dos 
termes d'une nouvelle classe de corps, les diquinols. Le quinon ordinaire et l’«- 
naphtoquinon fournissent des produits analogues de condensation. 

Le dinaphtoquinhydron est une combinaison de dinaphtyldihydroquinon et de 
dinaphtyldiquinon, dernier corps qui prend d’ailleurs naissance sous l’influence du 
brome, d’après l’équation suivante : 

C w H n 0 8 + Br 1 = 2HBr -+- 0 W 1I ,0 0 8 . 


$-Naphtoquinon-phénylhydrazine. 


Formules I f?""' ' ' 
( Atom. . . 


C 5, fl ,s Az 2 0 2 . 

C^H'^O. 


D’après Zincke, on obtient ce dérivé en ajoutant une solution aqueuse de chlor¬ 
hydrate de phénylhydrazine à du naphtoquinon, arrosé d’alcool ou d’acide acétique. 
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La solution devient rouge, dégage des gaz, puis laisser déposer de petites aiguilles 
rouges, qu’on purifie par de nouvelles cristallisations dans l’alcool : 

C*°I1 8 0* + C»H»Az» = H 1 0*4-C 3 «H»Az*0*. 

Ainsi obtenus, ces cristaux fondent à 138°. Ils sont insolubles dans l’eau, solu¬ 
bles dans l’alcool bouillant ; les alcalis et les acides étendus finissent par les dis¬ 
soudre, mais en contractant des combinaisons. 

La solution dans l’acide sulfurique concentré est d’un bleu violet et précipitable 
par l’eau. 

Dans la préparation du p-naphtoquinon-phénylhydrazine, Zincke a vu se former 
une combinaison cristalline, blanche, dont la nature est encore inconnue. 


11 
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GAÏAQUINON. 


Formules 


( Équiv. 
( Atom. 


C«H‘°0* 

C 1 *H 10 0‘ 


Lorsqu’on distille la pyrogaïacine dans un courant d’hydrogène, avec de la 
poudre de zinc, on obtient un produit cristallisé, souillé d’un liquide huileux que 
l’on sépare par expression. On dissout le produit dans l’éther, on filtre, on chasse 
l’éther, et on fait bouillir le résidu avec de la potasse pour enlever la pyrogaïacine 
entraînée. Lorsque la potasse ne se trouble plus par l’acide chlorhydrique, on lave 
le produit à l’eau chaude, on l’exprime, on le distille et on achève de le purifier 
par sublimation. On obtient ainsi un carbure d’hydrogène, le gaïacène, qui cris¬ 
tallise en aiguilles brillantes, douées d’une fluorescence bleue, fusibles à 100-101®, 
ayant pour formule G 2 *!! 1 *. 

Oxydé par l’acide chromique, en solution acétique, ce carbure se transforme en 
gaïaquinon ; 

G ! ‘I1 1S + 50» = 11*0* -f-G si H 10 O‘. 

Le gaïaquinon se dépose de la solution acétique lorsque celle-ci est additionnée 
d’eau. Il en reste une certaine quantité que l’on isole, par distillation et extraction 
au moyen de l’éther, de la substance entraînée par la vapeur d'eau, et que l’on 
purifie par sublimation. 

Le gaïaquinon cristallise par sublimation en aiguilles d’un jaune citron, fusi¬ 
bles à 121-122°, assez solubles dans l'éau, insolubles dans les lessives alcalines 
et les sulfites alcalins. (Wieser.) 

L’histoire de ce ebrps est incomplète. 


40 



CHAPITRE V 


CUJ1N0NS, G Sn ll 2n-16 0* et C în H !o-18 0* 


QUINONS C s4 H 8 0 4 . 

On connaît actuellement trois dérivés quinoniques répondant à cette formule : 
1° Le tétrabromodiphénylquinon, C i4 H 4 Br*0 4 ; 

2° Le tétrachlorodipliénylquinon, C ,4 tI 4 Cl 4 0 4 ; 

3° Le tétraoxydiphénoquinon, G* 4 11 8 0 1S . 


\ ° Tétrabromodiphénylquinon. 

Le diphénol, C !4 H'“0 4 , donne des produits d’oxydation qui varient suivant la 
nature des agents oxydants. On obtient un résultat plus satisfaisant lorsqu’on prend 
pour point de départ le diphénol tétrabromé, C* 4 lI»Br 4 0 4 . (Magatti.) 

Ce dérivé s’obtient en ajoutant du brome à une solution de diphénol dans de 
l’acide acétique cristallisable, tant que la décoloration se produit. Arrivé à ce 
terme, on chauffe pendant quelques instants au bain-manc : par le refroidisse¬ 
ment, il se dépose des cristaux que l’on comprime dans du papier buvard et q ue 
on purifie par cristallisation dans l’alcool. On obtient ainsi de longues aiguiU es 
de diphénol tétrabromé, fusibles à 264», peu solubles dans l’alcool, l’éther, l acide 
acétique, insolubles dans l'eau, mais facilement solubles dans les lessives 

alcalines. , , . 

L’acide azotique fumant donne avec ce dérive tétrabromé un produit d oxydation 
constant. A cet effet, on dissout 3 p. de diphénol tétrabromé dans 3 p. d’acide 
acétique cristallisable, on ajoute quelques gouttes d’acnle azotique fumant et on 
chauffe à 95» environ; le soluté, devenu rouge, dépose par le refroidissement des 

cristaux de tétrabromodiphénylquinon. 

Ces cristaux sont d’un brun foncé par transparence et d’un bleu d’acier par 
réflexion. Ils ne fondent pas, brûlent difficilement sur une lame de platine. U s S3 
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dissolvent dans l’acide sulfurique concentré avec une coloration violette et l’eau en 
précipite un corps couleur rouge brique. 

L’acide sulfureux, par réduction, ramène le tétrabromodiphénylquinon à l’état de 
phénol tétrabromé. 


2° Tétrachlorodiphénylquinon. * 

Le chlore agit sur le diphénol à la manière du brome. 

Le dérivé tétrachloré s’obtient en faisant passer un courant de chlore dans une 
solution acétique de diphénol. Les cristaux qui se forment au sein de cette solution 
sont repris par l'alcool, qui les laisse déposer sous forme de fines aiguilles transpa¬ 
rentes, fusibles à 255°, ayant pour composition C !4 H S C1 4 0*. 

Oxydé comme précédemment, ce dérivé tétrachloré perd une molécule d'hydro¬ 
gène et se transforme en tétrachlorodiphénylquinon. 

Ce quinon tétrachloré ne fond pas. 11 est insoluble dans les dissolvants ordi¬ 
naires; l’acide sulfurique concentré le dissout avec une coloration rouge sang, qui 
disparaît un peu au-dessus de 100° ; en même temps, il se dépose un corps cris¬ 
tallisé en fines aiguilles incolores. Le diphénol tétrabromé donne la même réaction 
avec l’acide sulfurique. 


5° TélraoKydiphénylquinon. 


Formules 


( Équiv. 
( Atom. 


C**H 8 0“ 

C l *ll 8 0 6 =C w H*(0H ) 4 0* 


Ce dérivé a été obtenu par Siebermann et Burg 1 . 


II 

QUINONS C !6 H 8 0*. 

1° FLÜOnÉSOQDINOS. 

Ce corps a été obtenu par Barbier en oxydant le fluorène par l’acide chromiquc : 
C*°II 10 -+- 30* =11*0* + C S8 H 8 0\ 

Pour le préparer, on dissout séparément le fluorène et l’acide chromique dans de 
l’acide acétique cristallisable, en employant les proportions suivantes : 

Carbure. 15 grammes. 

Acide chromique. . . 30 — 

Chaque corps étant dissous dans 4 à 5 fois son poids d'acide acétique. 


1. Liebig’s Ann, der Ch. unel Pharm., t. IX, 1887. 
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En versant peu à peu la dissolution oxydante dans celle du carbure, la réaction 
s’effectue à l’instant même avec une forte élévation de température et le mélange 
se colore en vert. On agite et on laisse la réaction se calmer après chaque affusion; 
autrement l’attaque deviendrait tellement énergique que l’acide acétique entrerait 
en ébullition. 

Lorsqu’on a versé toute la dissolution chronuque, on laisse digérer au bain- 
marie pendant quelque temps, puis on précipite par l’eau. 11 se sépare une masse 
jaune îweâtre, spongieuse, que l’on divise et qu’on lave à l’eau froide, d’abord 
par décantation, puis sur un filtre avec de l’eau tiède, jusqu’à ce que les eaux de 
lavage ne soient plus colorées. Le produit séché est dissous a chaud dans un 
mélange d’alcool et de benzine : par le refroidissement, il se sépare des grains 
jaunâtres, que l’on purifie par de nouvelles cristallisations dans la benzine. 

1 11 se forme simultanément, dans cette réaction, du diphénylénacétone : 

Q28|110 _ 1 _ 20* = I1 2 0 2 -+- C î6 ll 8 0 s . 

Le lluorénoquinon se dépose de ses dissolutions dans la benzine sous forme de 
petites masses jaunes, arrondies, formées de granulations groupées autour d’un 
centre commun. 11 fond à 181-182°. La potasse, qui en dissout une petite quantité 
à chaud, le transforme en une substance brune, dont la production est accompagnée 
de l’odeur du diphényle. 

A 100°, l’acide sulfureux l’attaque et le change en une matière qui se dépose par 
le refroidissement sous formes de fines aiguilles blanches, constituant sans doute le 
fluoréno-hydroquinon , C 46 H 10 0‘. 

Chauffé vers 180° avec de l’acide iodhydrique et du phosphore rouge, le fluoréno- 
quinon régénère le fluoréne. 

En chauffant doucement du phénol avec 5 à 6 p. d oxyde de plomb, puis portant 
le mélange à une température élevée, Graebe d abord, puis Belir et Van Dorp ont 
obtenu de l’oxyde de diphénylène, ainsi qu’un composé cristallisé en aiguilles. Ce 
dernier corps est insoluble dans les alcalis, soluble dans l alcool, moins facilement 
dans la benzine. 11 fond à 173-174° et répond à la formule C ! °II 8 0‘. Il fournit 
avec le brome un dérivé bibromé, C M H 6 Br*0‘, cristallisable en aiguilles, fusible à 
211 - 212 °. 

La formation d’un corps à 26 équivalents de carbone, en partant du phénol, 
corps qui parait être le lluorénoquinon, est sans doute due à la présence du crésylol 
dans le phénol qui a servi de point de départ à ces expériences. 


2° 7*m éthïléhodiphémïlénoquihon . 

Obtenu par Carneltey en oxydant par l’acide chromique, en solution acétique, le 
Y-méthylénodiphénylène, C î "Il , °. 

11 cristallise dans l’alcool en aiguilles jaune d or, fusibles a 280°, a peine solubles 
dans l’alcool froid, un peu mieux dans l’alcool bouillant. Lorsqu’on le chauffe, il 
se sublime, salis entrer en fusion. 
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3° 5-MKTHYLÉNODIPHÉNYLÉNOQmNON. 

Se prépare, comme le précédent, au moyen du 5-méthyIénodiphénylène. 

Poudre blanche, susceptible de se sublimer en aiguilles qui fondent à 276-278°. 
(Carnelley.) 


DITHYMOLÉTUYLÉNOQUINON. 


Formules j 


C**H”0* 

C M H“0* 


Lorsqu’on oxyde le dithymyléthène par le ferricyanure de potassium, en solution 
neutre, il donne des cristaux verts qui fondent à 214-215°, et qui répondent à la 
formule C 88 H 5 *0 8 . Si cette action a lieu sur la solution alcoolique, additionnée d'une 
petite quantité de carbonate sodique, on obtient un précipité floconneux, rouge, 
que le chloroforme dissout en abondance en cristaux d’un rouge foncé, ayant pour 
formule C**H“0*. Ce corps rouge, qui fond à 215°, est facilement décomposé par 
les acides et par les alcalis. La solution alcoolique, mélangée avec une solution de 
dithymyléthène, laisse déposer à l’évaporation des cristaux verts du corps C 88 H 5 ‘0 8 , 
qui représente par conséquent un quinhydron. 

Quant au quinon C**H se O\ l’acide sulfureux le réduit avec régénération de 
dithymyléthène, accompagné de produits résineux secondaires, si la réduction a 
lieu à 100°. (Jaeger.) 





CHAPITRE VI 


ÛUINONS C !n H !n - 2 °0\ 


Les quinons qui répondent à cette formule sont très importants. C’est parmi eux 
que vient prendre place l’anthraquinon, qui comprend parmi ses dérivés oxydés 
l’alizarine et la purpurine. 

On a déjà dit que beaucoup de ces corps pouvaient être considérés comme des 
acétones doubles ou quinons acétoniques. On y rencontre également des cas d’iso 
mérie nombreux, dont on a essayé de donner des formules rationnelles, comme le 
phénanthraquinon et l’anthraquinon. 

Les atomistes admettent que dans l’anthraquinon, 

C 6 H»<j$>C«H\ 

les deux atomes d'oxygène ont pris la place des deux atomes d’hydrogène reliant 
entre eux les deux restes benzéniques. Mais ils ne sont plus d’accord sur la f 
dont ces deux atomes échangent leurs atomicités. En effet, la formule précéd ” 
peut être écrite, sous ce rapport, de deux manières différentes : 

co r -n 

co 7 '-(.-O/ 

La seconde formule rationnelle répond à un diacétone, ce qui est d’accord 
les propriétés générales de l’anthraquinon. 

Pour le phénanthraquinon, on a proposé les formules suivantes, la deuxiè 
répondant à un dérivé diacétonique : enae 

CW.C.O C»H*.CO 

c«H*.lii> e (V.co 

A la manière de beaucoup de diacétones, le phénanthraquinon se combin 
bisulfites alcalins. 6 aux 

En résumé, les atomistes admettent que dans l’anthraquinon, chaque groupe c 
boxyle (CO) est lié avec un reste benzénique, tandis que dans le phénanthraqui 
chacun de ces groupes n’est lié qu'avec un seul reste benzénique. ° n> 
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QUINONS C 28 H 8 0‘. 

On a décrit quatre corps répondant à cette formule : l'anthraquinon et l’iso- 
anthraquinon, le phénantliraquinon et l’isophénanthraquinon. Le plus important est 
l'anthraquinon. 


ANTIIRAQUINON. 


Formules j ® ( l u ' v ' 
( Atom. 


C* 8 H*0‘ 

C' 4 H 8 0*=CW Nqq/'C , H*. 



Syn. : Oxanlhracène. 


Formation. 

Ce corps a été entrevu par Laurent en 1855, puis décrit par ce même chimiste, 
en 1859, sous le nom A'anthracénme. 11 l’a obtenu en soumettant l’anthracène à 
l’action de l’acide nitrique et en sublimant le produit formé. 

La formule de l’anthraquinon a été fixée pour la première fois en 1861 par An¬ 
derson, qui a donné à ce corps le nom A'oxanlhracène, nom auquel Liebermann et 
Graeber ont substitué celui A'anthraquinon. Cette dernière dénomination est peu 
exacte, car il s’agit d’un quinon acétonique, comme Fittig l’a fait remarquer dès 
l’année 1875. 

L’anthraquinon prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Par l’oxydation de l’anthracène au moyen de l’acide chromique ou d’un 
mélange de dichromate de potassium et d’acide sulfurique (Graebe et Liebermann); 
du chlorure de fer ou de cobalt, du nitrate de fer, d’un mélange de peroxyde de 
manganèse et d’acide sulfurique (Ilenninger). Suivant Claus, une solution alcoo¬ 
lique bouillante d’anthracène laisse déposer des aiguilles d’anthraquinon sous l’in¬ 
fluence oxydante du chlore ou.du brome 1 . 

\. Clans, Dents. Chem. GeselUch., t. X, p. 925. 
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2° Dans la distillation du benzoate de chaux, comme produit secondaire de la 
préparation du benzophénone. Il se dépose en fines aiguilles jaunes sur les cristaux 
de benzophénone obtenus par cristallisation dans l’éther; on le rencontre surtout 
dans les parties les plus élevées du benzophénone brut ; on le purifie par cristalli¬ 
sation dans la benzine. Ivékulé et Franchimont, qui ont fait ces observations, 
admettent que l’anthraquinon résulte d’une déshydratation, suivie d’une condensa¬ 
tion d’acide benzoïque, c’est-à-dire provient de l’anhydride benzoïque : 

2C 14 H 8 0*—11*0*=C H H 4 0 S (C ,4 1I G 0 4 ) 

C u H*0*(C w H*0*)=11*0* C î8 H 8 0 4 . 

3° Par déshydratation de l’acide benzoyle-benzoïque : 

C S8 I1 10 0 8 = IP0 3 + G ,8 H 8 0*. 

On exécute l’opération en mélangeant l’acide avec la moitié de son poids d’anhy¬ 
dride phosphorique ; on ajoute du sable et on distille. 

Le rendement est plus satisfaisant (26 %) lorsqu’on chauffe pendant quelques 
heures le mélange à 200°, et qu’on extrait l'anthraquinon au moyen de la ben¬ 
zine. 

11 est à noter que l’acide p-benzoyle-benzoïque ne fournit pas trace d’anthraquinon 
dans les mêmes circonstances, ce qui vient à l’appui de l'opinion des chimistes qui 
envisagent l’anthraquinon comme un diacétone. (Belir et Dorp.) 

Distillé avec de l'anhydride phosphorique, l’acide benzoïque foyrnit de petites 
quantités d’anthraquinon. Il est probable que, dans ce cas, il se forme un peu 
d’acide (3-benzoyle-benzoïque, par duplication de la formule de l’acide, avec élimi¬ 
nation d’une molécule d’eau. (Belir et Dorp.) 

4° Lorsqu’on chauffe l’acide o-benzoyle-benzoïque avec de l’acide sulfurique 
fumant, jusqu'à ce que l’addition d’eau ne produise plus de précipité. Il y a for¬ 
mation d’acide anthraquinon-disulfonique (Liebermann) : 

C* 8 H ,0 0 8 4-2S*H , 0 8 =C S8 H 8 0‘. 2S , 0“ + 3H*0 ! . 

5° Soumis à l’action de l’oxyde de plomb, à une température inférieure au 
rouge, le tolylphénylacétone liquide engendre de l’anthraquinon en abondance, 
alors que la modification solide correspondante n’en fournil aucune trace. On sait, 
du reste, que l’isomère liquide donne seul de l’anthracène sous l’influence de la 
poudre et du zinc. (Belir et von Dorp.) 

6° Dans la distillation sèche des alizarates de baryum et de calcium. (Reverdin.) 
7° Westh et Binschleder ont démontré que l'anthraquinon donne de l’acide 
phtalique par l’action de l’acide sulfurique fumant à une température de 270° : 
C 28 II 8 0‘ -f- 2S*H*0"—C 16 ll e 0 8 -f- C‘*H 8 .S 4 0'*. 

Picard a réalisé la transformation inverse en chauffant à 220° le chlorure de 
phtalyle avec du zinc et de la benzine. Le produit de la réaction, épuisé par l’alcool 
et la soude, fournit par sublimation de l'anthraquinon; mais le rendement est 
faible. Il est préférable d'attaquer le mélange par le chlorure d'aluminium. (Friedel 
et Crafts.) 

L’anthraquinon se fabrique maintenant en grand pour être ensuite transformé 
en alizarine. 
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Pour l’obtenir tout à fait pur, on dissout l’anthracène dans l’acide acétique cris- 
tallisable, et on ajoute au soluté une dissolution acétique d’acide chromique, tant 
qu'il y a réduction : une partie de l’anthraquinon se dépose immédiatement sous 
forme d'aiguilles, l'autre portion qui reste dissoute pouvant être précipitée par 
l’eau. On purifie le produit brut, soit par sublimation, soit par distillation. (Graebe 
et Liebermann.) 

On peut aussi faire passer un courant de chlore ou additionner de brome une 
solution bouillante de 1 p. d’anthracène dans 5 à 6 p. d’alcool. On filtre, et, après 
refroidissement, on lave le précipité à l’alcool froid, puis avec une lessive de soude 
faible, avant de procéder à la sublimation. (Claus.) 

Industriellement, on oxyde l’anthracène avec un mélange de dichromate de potas¬ 
sium et d’acide sulfurique. L’anthraquinon brut, après dessiccation, est chauffé à 
80-100° avec 2 p. 1/2 d’acide sulfurique. Après refroidissement, la solution est 
versée dans 20 fois son volume d’eau bouillante; le précipité est lavé, séché, puis 
sublimé. (Kopp.) 


Propriétés. 

L’anthraquinon est sous forme de cristaux rhombiques, soyeux, d’un jaune rou¬ 
geâtre, dépourvus de saveur et d’odeur, sublimables en aiguilles jaunes, dont la 
teinte varie suivant le volume des cristaux. Il fond à 273° (Graebe, Liebermann). 
Son poids spécifique est égal à 1,419—1,438 (Schrôder); sa densité de vapeur, prise 
dans la vapeur de soufre, a été trouvée égale à 7.33 (Graebe), 7.22 (Meyer), la 
densité théorique étant de 7.20. 

Il est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, un peu 
mieux dans la benzine bouillante et surtout dans l’acide azotique bouillant d’une 
densité de 1.4, qui l'abandonne inaltéré par le refroidissement. 

100 p. d’alcool absolu n’en prennent que 0.05 à la température de 18°, et 2.249 
à l'ébullition. 100 p. de toluène en dissolvent 0.19 à 15°, et 2.50 à la tempéra¬ 
ture de 100°. (Bechi.) 

Il devient fortement électrique par le refroidissement. (Boettger, Petersen.) 

D’après Schützenberger, dans l’attaque de l’acide nitrique, puis de l’acide sul¬ 
furique sur les produits de l'action du chlore sur l’anthracène, il se produit un iso¬ 
mère de l'anthraquinon, sublimable en belles aiguilles rouges, insoluble dans la 
potasse et dans l'ammoniaque, se transformant en anthraquinon jaune lorsqu’on 
chauffe sa vapeur vers 300°. 

L'anthraquinon est un corps très stable, difficilement attaquable par les agents 
oxydants. 

Le brome est sans action sur lui à la température ordinaire ; vers 100°, il se 
forme lentement de l'anthraquinon dibromé. (Graebe et Liebermann.) 

Même à 200°, une solution alcoolique de potasse est sans action sur lui. Chauffé 
à 250° avec la potasse caustique, il se transforme en acide benzoïque (Graebe, Lie¬ 
bermann) : 


C w H*0*4-2KH0 , =2C 1 *H*K0 t . 
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Avec une dissolution aqueuse de potasse, additionnée d’éthylate de sodium, on 
observe la formation d’une certaine quantité d’alizarine. (Wartha, Staidel.) 

Distillé sur de la chaux sodée, l’anthraquinon fournit de la benzine, avec des 
traces seulement de diphényle (Graebe) : 

C M H 8 0‘+ 4NaHO ! =2C U H 6 4- 2C s Na*0°. 

Chauffé avec 20 fois son poids de chaux vive, il donne comme produit principal 
du diphénylène-acétone, et, comme produits secondaires, de petites quantités de 
diphényle, d’anthracène, de fluorène *. 

L’anthraquinon produit une coloration rouge caractéristique, due à la formation 
d'anthraquinon-sodium, avec l'amalgame de sodium ou un mélange de soude et de 
poussière de zinc. Avec l’alcool absolu, la coloration est verte, mais la plus petite 
quantité d’eau la fait virer au rouge (Boettger, Claus). D’après Schützenberger, 
l’hydrosulfite de sodium produit également une coloration rouge caractéristique. 

Avec la limaille de zinc et l’ammoniaque, l’anthraquinon se transforme en 
anthranol et en dihydroanthranol, C a8 H 1 ' ! 0 , . 

20 p. d'anthraquinon, traités par 80 p. d’acide iodhydrique d’une densité de 1.7 
et par 6 p. de phosphore, se transforment à l’ébullition en dihydrure d’anthracène, 
corps qui cristallise en lamelles tabulaires, fusibles à 108°. En diminuant d’un 
tiers la proportion de phosphore, et en arrêtant l’ébullition après 1/4 d’heure, on 
obtient un produit de réduction qui cristallise dans l’alcool bouillant en aiguilles 
jaunâtres, qu’on puritie par dissolution dans la potasse faible et précipitation par 
l’alcool. Ce corps, qui fond à 163-170“, est isomérique avec l’anthrol de Zincke, 
C S8 R I0 0 ! . Il fournit un dérivé monoacétylê, qui cristallise en aiguilles jaune clair, 
fusibles à 126-130“ ; la poudre de zinc, au rouge, le convertit en anthracène, tandis 
que les oxydants Je ramènent à l’état d’anthraquinon. (Liebermann et Topf.) 

Le zinc-méthyle réagit vivement sur l’anthraquinon ; il y a formation d’un com¬ 
posé soluble, cristallisable. (Claus.) 

Le perchlorure de phosphore réagit à 200" eu produisant du trichloranthracène : 

C î8 H*0‘ -f- 2PhCl 5 =2PhCl s O ! -t- HCl -+-C* 8 H 8 C1 S . 

Il se forme, en même temps, des produits de substitution plus avancés. (Graebe, 
Liebermann.) 

A 200°, l’anthraquirion est attaqué par l’acide sulfurique et transformé en acides 
sulfoconjugués. (Graebe, Liebermann.) 

Chauffé sous pression, à 260-270°, avec un mélange de bisulfate de soude anhydre 
et d’acide sulfurique à 56°, il donne un acide disulfoconjugué (Girard). Avec 3 à 
4 p. d’acide fumant, à 270", on observe la formation d’une notable quantité d’acide 
phtalique. (Weith et Benschleder.) 

Enfin, un mélange à volumes égaux d’acide sulfurique concentré et d’acide 
nitrique, d'une densité de 1.5, dissout l’anthraquinon vers 40°, avec production de 
dinitroanthraquinon. (Boetger.) 

Pour caractériser l’anthraquinon, on le transforme au moyen de l'acide sulfurique 

i. Anchiitz. fteutsch. Chem. Gesellxch., I. XI, p. 1223. 
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en acide anthraquinon sulfurique, acide qui engendre de l'alizarine lorsqu’on 
l’attaque par la potasse caustique. 

On peut aussi en mélanger une parcelle, 1 milligramme, par exemple, avec un 
peu d’amalgame de sodium et ajouter au mélange de l’éther absolu : en agitant et 
en laissant tomber quelques gouttes d’eau, il se produit aussitôt une coloration 
rouge, notamment autour des fragments d’amalgame, coloration qui disparaît par 
l’agitation avec l’air. Si l’on remplace l’éther par l’alcool absolu, on obtient une 
coloration d’un vert foncé, qui disparaît au contact de l’air; mais si l’alcool ren¬ 
ferme des traces d’eau, la coloration est rouge. C’est même là, d’après Claus, une 
réaction très sensible pour reconnaître l'eau dans l’alcool. 


DÉRIVÉS DE L'ANTHRAQUINON. 

Produit «l'hydrogénation. 

Anthrahydroquinon. 

L’anthraquinon ne fournit pas d’hydroquinon correspondant sous l’influence de 
l’acide sulfureux. A froid, il n’y a pas d’action, et à chaud, il y a formation d’an- 
thracène. 

On arrive au résultat cherché, c’est-à-dire à la fixation d’hydrogène, lorsqu’on 
ajoute de la potasse aqueuse à un mélange de poussière de zinc et d’anthraquinon : 
la transformation est complète à 100°. 11 se forme un soluté rouge qui donne par 
un acide un précipité jaune d’anthrahydroquinon. Desséché dans une atmosphère 
d’acide carbonique, ce corps se dissout dans l’alcool et dans l’éther avec une belle 
fluorescence verte, mais pendant la dissolution, la majeure partie du produit 
repasse à l’état d’anthraquinon. Même résultat avec l’acide sulfurique, qui donne 
d’abord une coloration violette. 

Cet hydroquinon étant très instable, il faut prendre quelques précautions pour 
l’obtenir pur. A cet effet, on verse la solution alcaline dans un excès d'acide 
chlorhydrique, placé dans un flacon et traversé par un courant d’acide carbonique. 
A l'état sec, il est moins altérable qu’à l’état humide. (Graebe, Liebermann.) 


UrrhCs chlorés. 


Dichlorure d'anthraquinon. 


Formules j ? uiv ’ 
' Atom. 


C î8 H 8 Cl*0* 

C U H 8 C1*0 = C*H»/^ 1 ’n.C 6 11*. 


Ce dérivé a été obtenu par Zincke et Thôrner, en faisant passer un courant de 
chlore dans le totylphénylacétone liquide : 

C**H»0«-t- fiCl = 4 HCl + tfWCDO*. 
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C’est de l'anthraquinon dans lequel deux équivalents d'oxygène ont ete remplacés 
par deux équivalents de chlore. 

Pour le préparer, on traite par un courant de chlore, pendant 8 à 10 h. 40 à 
50 gr. d’ortho-tolylphénylaeétone, en ayant soin de maintenir la température du 
bain d’huile à 110-120°. Par le refroidissement, le liquide jaunâtre se prend en une 
masse cristalline, imprégnée d’un composé huileux. On lave le tout à l’éther et on 
fait cristalliser à chaud le résidu dans la ligroïne. 

Ce dichlorure cristallise dans la ligroïne, la benzine, le toluène et l’éther, en 
beaux prismes brillants, limpides, fusibles à 132-135°. A l’air humide, il se 
décompose avec dégagement d’acide chlorhydrique et formation d’anthraquinon. 
L’alcool absolu, l’acide acétique, l’acide niti’ique, le transforment à chaud en anthra- 
quinon. Chauffé à 150-160° avec du perchlorure de phosphore, il engendre un 
dérivé très stable, ayant sans doute pour formule C ,8 H 8 CP, dont les solutés sont 
doués d’une belle fluorescence *. 


Dichloranthraquinon. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C^H'CPO 4 

C“H°C1 ! 0*. 


Obtenu par Graebe et Liebermann eu oxydant l’authracène tétrachloré au moyen 
de l’acide chromique et de l'acide acétique. 

Diehl l’a préparé en chauffant à 100° l’anthraquinon avec le perchlorure d’anti¬ 
moine. 

Aiguilles jaunes, peu solubles dans la benzine, l’alcool et l’éther, donnant à 
l’alizarine, par fusion avec la potasse caustique : 

C"H*C1*0* -+- 2KI10* = 2KC1 + C !8 1I 8 0 8 . 


Trichloranlhraquinon. 


Formules \ ^ U ' V- 
( Atom. 


C M H S C1 5 0* 
C U H 5 C1 5 0*. 


Diehl l’a préparé en chauffant à 180°, en tubes scellés, l’anthraquinon avec le 
perchlorure de phosphore. On traite la masse par l’acide chlorhydrique bouillant et 
on purifie le résidu jaune par plusieurs cristallisations dans le toluène. 

Aiguilles jaunes, fusibles à 284-290°, sublimables, mais en se décomposant 
partiellement. 

1. Zincke et Thôrner, Deulsch. Chem.\Gesellsch,, t. X, p. 1479. 
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Il est soluble dans l’acide acétique, le chloroforme, le toluène, peu soluble dans 
la benzine. A 200°, la soude caustique le transforme en purpurine : 

C !8 H'C1 S 0* + 511*0* = 3HC1 + C 48 H 8 0 10 . 


Tétrachloranthraquinon. 


Formules j ^ U * V ‘ 
( Atom. 


C* 8 H*C1*0* 

C’*H*C1*0*. 


Il prend naissance lorsqu'on chauffe pendant longtemps, vers 200-220°, le 
dichlorantliraquinon avec 5 à 6 fois son poids de perchlorure de phosphore. Le 
produit, en partie charbonné, est épuisé par l’acide acétique bouillant et soumis à 
des cristallisations fractionnées, pour séparer le dérivé trichloré, qui est plus 
soluble. On achève la purification en sublimant les premiers cristaux. (Diehl.) 

Il se sublime en aiguilles jaunes, groupées en barbes déplumé, fusibles à 520-330°. 
11 est soluble dans le chloroforme, le toluène, le sulfure de carbone, l’acide acétique 
bouillant. 

La potasse alcoolique ne l’attaque pas à chaud. 

Suivant Diehl, on obtient le même corps dans l’oxydation de l'hexachlofanthra* 
cène par l'acide chromique. 


Pentachloranthraquinon. 


( Équiv.CTPCIH)* 

S ( Atom.C“H 5 C1°0*. 


11 se produit comme le précédent, mais en augmentant la proportion de chlorure 
d’antimoine et en portant la température à 250°. On le purifie de la même manière, 
puis on le sublime. 

On l’obtient plus facilement en oxydant l'heptachloranthracène. 

C’est un corps très stable, qui se sublime sans entrer en fusion. Il est peu soluble 
dans la nitrobenzine, la ligrolne, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

Chauffé à 270° avec du chlorure d’antimoine, il se dédouble en acide carbonique, 
perchlorure de carbone et benzine perchloréei 
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Dérive» brome». 


Monobromanthraquinon. 


„ . l Equiv.C* 8 H 7 BrO* 

F °™“ I<,! |aL .CWTBrO 1 . 


Deux isomères répondent à cette formule : 

1° Orthobromanthraquinun. 

Préparé par Pechmann en chauffant à 180° l'acide o-bromo-o-benzoylbenzoïaue 
avec 30 p. d’acide sulfurique : 

CWBrO* = IPÛ 2 + C* 8 H 7 BrO*. 

Aiguilles jaunes, sublimables, fusibles à 188°, donnant par la potasse en f us i 0 
de l’o-oxyanthraquinon. 11 

2° Métabromanthraquinon. 

On l’obtient en oxydant par l’acide nitrique et le diehromate de potassium 
l’anthracène tribromé. (Graebe, Liebermann.) 

Il cristallise en aiguilles d’un jaune clair, fusibles à 187°, sublimables D 
solubles à froid dans l’alcool et dans la benzine, assez solubles à chaud dans e 
dernière. 

Il ne fournit pas par la potasse en fusion le composé hydroxylé correspondu 
mais bien de l’alizarine : an . 

C 18 H 7 BrO* + KIIO* + Il*O s = C ss H 8 0 8 -l- KBr -f-11*. 


Dibromanlhraquinun. 


Formules j ‘ 


Cs 8 ll 6 Br*0* 

C‘ 4 H 6 Br 2 0*. 


1° Orthodibvomanthraquiiron. 

Préparé par Graebe et Liebermann en attaquant directement l’anthraquinon 
le brome. A cet effet, on chauffe, à 160°, 1 p. d’anthraquinon avec 1 p. 1/9*^ 
brome et un peu d’iode. On lave à la souche le produit de la réaction, pui s o n \ 
fait cristalliser dans l’acide acétique glacial. 

Aiguilles jaunes, fusibles à 256°,5 (Diehl), très peu solubles dans l’alcool, sol u 
blés dans la benzine et le chloroforme. 

La potasse fondante, vers 200°, le convertit en alizarine, accompagnée d’un r> 
d’anthrapurpurine et de flavopurpurine. " 
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2° M-Dibromcmthraquinon. 

Il a été obtenu par Graebe et Liebermann en chauffant 1 p. d’aulliracène tétra- 
bromé avec 2 p. de dichroinate de potassium et 5 à 6 p. d’acide nitrique inco¬ 
lore. Perkin conseille l’emploi de l’acide chromique, en présence d’une grande 
quantité d’acide acétique. Lorsque le dégagement de brome a cessé, on étend d’eau, 
on filtre et on purifie, par cristallisation dans la benzine, la masse jaune qui reste 
sur le filtre. 

Aiguilles jaunes, fusibles à 174-175°, moins solubles dans les dissolvants que 
l’isomère précédent, donnant seulement de l’alizarine lorsqu’on les chauffe à 250° 
avec de la potasse caustique : 

C“H*Br , 0 + 2KI10* = 2 K Br + C !8 H 8 0 8 . 


Tribromanthraquinon. 


Formules i ^ U * V ‘ 

\ Atom. . . . 


C ,8 H 5 Br 3 0* 

C l4 Il s Br*0*. 


On obtient deux dérivés différents suivant que l’on prend pour point de départ le 
dibromanthraquinon préparé suivant la méthode de Liebermann et Graebe ou le 
pentabroman thracène. 

1° ün chauffe à 250° le dibromanthraquinon avec la quantité théorique de 
brome et un peu d’iode. On reprend le produit de la réaction par la soude et on le 
dissout dans l'acide acétique. On peut aussi chauffer l’anthraquinon avec le bromure 
d’iode, à la température de 275°. 

Dans les deux cas, on obtient de petits cristaux sublimables, fusibles à 186°, 
très solubles dans l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, la ligroïae et la 
benzine bouillantes ; l’alcool précipite ces dissolutions. Ils se dissolvent dans l'acide 
sulfurique concentré et l'eau les précipite de nouveau sans altération. L’acide 
nitrique les transforme en un dérivé nitré, rouge, soluble dans la benzine. 

Avec la potasse, à 140°, on obtient du dibromoxyanthraquinon ; à 180°, de l’ali- 
zarine bromée; à 200°, de la purpurine. A une température plus élevée, il y a 
formation d’oxypurpurine. (Diehl.) 

2° Par l'oxydation de l’anthracènc pentabromé, au moyen d’une solution acétique 
d’acide chromique, Hammerschlag a obtenu un anthraquinon tribromé, fusible à 
305°, assez soluble dans les homologues supérieurs de la benzine, dans le chloro¬ 
forme et le sulfure de carbone, sublimable en longues aiguilles aplaties. 


Télrab romanthraquinon. 


Formules Sf?”'- 
| Atom. 


C !8 H k Br‘0‘ 

C“H‘Br*O s . 


11 a été préparé par Diehl en faisant agir le brome à la température de 520°, 
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sur le tribromanthraquinon, fusible à 186°; ou' encore, en oxydant l’hexabromanthra- 
cène par l’acide chromique. On le purifie par cristallisation, à la manière du dérivé 
tribromé. 

Il cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 295-500°. Il est très soluble dans le 
toluène, le chloroforme, le sulfure de carbone, la nitrobenzine. La soude en fusion 
le transforme en trioxyanthraquinon, que l’acide chlorhydrique sépare de la solution 
aqueuse. 

Suivant Ilammerschlag, on obtient un corps isomérique avec le précédent lorsqu’on 
oxyde l’anthracène hexabromé avec de l’acide chromique, en solution acétique. Ce 
dérivé, très peu soluble dans les dissolvants, se dépose dans le sulfure de carbone 
en petites aiguilles jaunes, sublimables en aiguilles aplaties, qui ne fondent pas 
encore à 370°, donnant de l'alizarine avec la soude caustique, alors que la théorie 
indique la formation d’un tétraoxyanthraquinon. 


Pentabromanlhraquinon. 


Formules 1 ^9 U ' V - 
( Atom. 


C s8 II=Br , 0‘ 

C u lI 3 Br 5 0*. 


Il ne se forme que difficilement par la bromuration au moyen du bromure d’iode, 
à la température de 350°. Il est préférable d’oxyder, par une ébullition prolongée, 
l’heptabromanthracène avec un mélange de bichromate de potassium et d’acide 
sulfurique. 

11 se sublime difficilement, sans fondre, en aiguilles jaunes très légères, solubles 
dans le sulfure de carbone, le chloroforme, la ligroïne, très peu par contre dans le 
tohiène, même bouillant. 

A 200°, la potasse caustique le change en tétrabromoxy et tribromoxydioxyanthra- 
quinon ; vers 240-250°, en tribromodioxy et dibromotrioxyanthraquinon. (Dieli.) 


Dérivés nitrés. 


«.—Monottilrantkraquinon. 


Formules 


Kquiv. 

Atom. 


C* s Il 7 (AzO*)O l 

C“II 7 (Az0 2 )0*. 


On dissout l'anthraquindn dans 10 à 12 fois son poids d'acidé azotique d'uné 
densité de 1,5. Après une ébullition de 35 à 40 minutes, on verse le tout dans 
l’eau froide et on lave le précipité floconneux qui se dépose. (Boettger et Petersen.) 

Suivant Claus et Iletzel, le dibromanthraeène est vivement attaqué par l’acidè 
nitrique fumant, d’une densité de 1,49. La réaction étant terminée, si on verse lé 
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produit dans l’eau, il se sépare de l’anthraquinon mononitré sous forme de flocons 
jaunes. Mais, pour obtenir ce résultat, il faut opérer à basse température et verser 
le liquide dans l’eau froide, dès que le dibromanthracène est dissous. Lorsque ces 
conditions ne sont pas remplies, on obtient un dérivé dinitré. 

L’anthraquinon mononitré est une poudre jaune clair, électrique, sublimable en 
aiguilles d'un jaune pâle, fusibles à 250°. Il est insoluble dans l’eau, peu soluble 
dans l’alcool et dans l’éther, assez facilement dans l’acide acétique, le chloroforme 
et la benzine, dernier véhicule qui l’abandonne à l’évaporation en aiguilles pris¬ 
matiques, clinorhombiques. Son meilleur dissolvant est le chloroforme, qui le 
laisse déposer en fines aiguilles. 

L’acide nitrosulfurique le transforme en a-dinitroanthraquinon ; la potasse fon¬ 
due, en alizarine. 

L’acide sulfurique concentré le dissout et fournit vers 200° un corps qui ren¬ 
ferme C 56 H 16 Az s 0 u , après avoir été précipité par l’eau et purifié. C’est une poudre 
couleur de fleur de pêcher, fusible en un liquide rouge, sublimable vers 240° en 
aiguilles roses, à peine soluble dans l’eau, facilement dans les autres dissolvants et 
surtout dans les alcalis. Chauffé avec de la potasse, il dégage de l’ammoniaque. 
L'acide nitrique le brunit, puis le dissout à l’ébullition avec une coloration jaune; 
l'eau en précipite un corps nitré, soluble dans les alcalis et donnant de l’alizarine 
par la fusion avec de la potasse caustique. Boettger et Petersen considèrent ce dé¬ 
rivé comme un imidhydroxylanthraquinon, ayant pour formule atomique : 

C»ip 6 Az’ü 1! = C u H 6 0* < JJ Az > C‘*H 6 0 ! . 


Ortho-nitra nthraq uinon. 

Lorsqu’on ajoute à une solution d’anthraquinon (10 grammes) dans l’acide sul¬ 
furique concentré une quantité calculée d’acide azotique (4s r ,5), on obtient un 
nitranthraquinon différent de celui de Boettger et Petersen. Dans cette opération, le 
mélange s’échauffe un peu et abandonne bientôt de petits cristaux durs et brillants, 
dont le dépôt est achevé au bout de 2 ou 3 jours. En versant le mélange dans 
l’eau, on obtient un précipité blanc, formé de trois produits inégalement solubles 
dans l’alcool. Le produit intermédiaire, comme solubilité, est remarquable par la 
beauté de ses cristaux. Le produit brut, lavé à l’eau, est traité par l’éther, qui ne 
laisse que les cristaux déposés de la solution sulfurique; ils sont presque insolubles 
dans l’alcool. La solution éthérée est distillée, jusqu’à ce qu’il se sépare des cris¬ 
taux; les eaux mères, filtrées après refroidissement, renferment le produit le plus 
soluble dans l’alcool, généralement le plus abondant. Les cristaux déposés dans 
l’éther, fusibles à 220°, constituent le corps dont la solubilité est intermédiaire. 

Ces cristaux, fusibles à 220°, constituent un nitranthraquinon sublimable eu 
aiguilles prismatiques très brillantes. L’eau donne dans la solution un précipité 
violet, soluble dans l’alcool. (Roemer.) 
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Dinitroanthraquinon. 


Formas j ^ 


C^Il^AzO'J’O* 

C , *II' , (Az0 , )‘0*. 


On en connaît deux modifications, a et fi, ainsi qu’un troisième isomère qui a été 
décrit par Roemer, sous le nom de diortho-nitranthraquinon. 

1° a-Dinitranthraquinon. 

On l’obtient directement par la nitration de l’anthraquinon, au moyen d’un mé¬ 
lange d’acide azotique et d’acide sulfurique. Il se forme d’abord de l’acide antlira- 
quinon-disulfonique, que l’acide nitrique convertit en dérivé dinitré. 

Pour le préparer, on dissout à chaud 1 p. d’anthraquinon dans 16 p. d’un mé- 
1 ange à volumes égaux d'acide sulfurique concentré et d’acide nitrique d’une densité 
de 1,5. On verse le tout dans une grande quantité d’eau, laquelle précipita d’abon¬ 
dants flocons jaunes. 

On peut aussi faire réagir directement l’acide azotique concentré sur l'anthra- 
quinon ou sur son dérivé mononitré; mais l’opération est difficile, car il faut em¬ 
ployer de l’acide nitrique d’une densité de 1,52 et prolonger l’ébullition pendant 
plusieurs heures. 

L’a—dinitroanthraquinon est à peine soluble dans l'eau et dans l’éther, un peu 
plus facilement dans l’alcool et dans la benzine, davantage dans le chloroforme. Il 
se sépare de ces solutions en petits cristaux grenus, jaunâtres, brunissant par la 
chaleur en s’agglomérant vers 250°. A une température plus élevée, il se sublime, 
en se charbonnant partiellement. 

Le sulfhydrate de sodium, en solution aqueuse, le transforme en a—diamido- 
anthraquinon. Avec l’acide sulfurique concentré, il y a formation d'une matière 
colorante violette, C 28 H 8 Az s 0 8 , le diimidodioxyanthraquinon, corps que l’acide azo¬ 
teux, en solution éthéro-alcoolique, convertit en un composé renfermant G^IFAzO 10 , 
probablement un oxyimidodihydroxylanlliraquinon. (Boettger et Petersen.) 
p—Dinitroanthraquinon (Réactif do Fritzsche). 

Il se forme lorsqu’on oxyde l’antbracène au moyen de l’acide nitrique étendu. 
(Fritzsche, Anderson.) 

Pour le préparer, on chauffe à 90° 500 grammes d’acide nitrique d’une densité 
de 1,38, additionnés de 250 grammes d’eau, on y ajoute 15 grammes d’anthracène, 
on agite pendant quelque temps et on fait bouillir, tant qu’il se dégage des vapeurs 
nitreuses. On filtre bouillant, puis on dissout, à l’ébullition, 1 p. du précipité dans 
11 p. d'alcool à 95°. Il se dépose bientôt du dinitroanthraquinon, que l’on purifie 
en passant par sa combinaison avec le clirysène. (Schmidt.) 

11 cristallisa en aiguilles jaunes, fusibles à 280°, sublimables en lamelles presque 
incolores, très peu solubles dans l’alcool, l'éther, le sulfure de carbone, le chloro¬ 
forme, un peu mieux dans l’acide acétique. Chauffé avec l'acide sulfurique, ii 
fournit le dérivé C 28 Il 8 Az 2 0 8 . 

Il se distingue de son isomère par la facilité avec laquelle ii se combine à la plu- 
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part des carbures aromatiques, combinaisons qui permettent de caractériser et de 
purifier un grand nombre de ces carbures, comme le stilbène, l'anthracène, le 
chrysène, etc. 

Le diortho-nitranlhraquinon prend naissance dans la préparation de l’o—nitran- 
thraquinon par l’action de l’acide azotique sur la solution sulfurique d’anlhraqui- 
non. En doublant la proportion d’acide azotique, il se forme en plus grande abon¬ 
dance. 

Très peu soluble dans l’alcool et dans l’acide acétique, il se dissout facilement 
dans la nitrobenzine bouillante, alors que l’o—nitranthraquinon est déjà très soluble 
à froid dans ce véhicule, ce qui rend la séparation facile. 

Il cristallise dans la nitrobenzine et dans le xylène en aiguilles jaunes, fond sans 
altération au delà de 300° et se sublime en cristaux plumeux. 11 est insoluble dans 
l’eau, peu soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, la benzine, le chloroforme, l’acide 
sulfurique concentré et froid. La solution sulfurique est jaune et si on la prépare 
à 100°, il se dépose par le refroidissement de longues aiguilles inaltérées; mais si 
on chauffe plus fortement, le soluté produit par l’addition de l'eau un précipité 
pourpre qui constitue une belle matière colorante, soluble en violet dans les alcalis. 

Tandis que la potasse bouillante est sans action, l’aniline bouillant engendre un 
composé qui cristallise dans l’alcool en aiguilles d’un rouge très foncé. 

Rœmer admet que son isomère est représenté par le^schéma suivant : 


AzO* 



AzO' 


Par réduction, ce corps fournit un dérivé amidé que l’acide nitreux transforme eu 
dioxyanthraquinon, identique avec l’antlirarufine. 


Bromonitroanthraqu inon . 


Formules ( ^ t l uiv - 
f Atom. 


C* 8 II 6 13r(AzO*)0* 

C“H 8 Br(AzO s )O s . 


On l’obtient en faisant bouillir pendant longtemps 1 p. de tétrabromanthracène 
avec 10 à 12 p. d’acide nitrique fumant. On ajoute de l’eau et on fait cristalliser le 
précipité dans l'acide nitrique bouillant. 

Il cristallise en petites aiguilles blanches, fusibles à 261°, subliinables. Il est peu 
soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme. 

L’amalgame de sodium, en solution alcoolique, le convertit en a-amidoanthra- 
quinon, le brome étant remplacé par de l’hydrogène, comme cela se présente pour 
tous les dérivés bromonitrés de l’anthraquinon. 

Le tétrabromanthracène parait fournir d’abord, comme produit de nilration, du 
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nitrodibromanlhraquinon, et ce n’est qu’après une ébullition prolongée que la 
moitié du brome de ce dernier dérivé est éliminée par 1 acide nitrique. (Claus, 
Hertel.) 


Bromodinitroanthraquinon. 

„ , < Équiv. C ,8 H 8 Br(Az0*)*0* 

Formules ^ Atom .C^H’Bi^AzO^O». 

11 se forme lorsqu’on attaque le tribromanthracène avec un mélange formé de 
2 p. d’acide sulfurique fumant et de 5 p. d’acide nitrique. On le purifie par cris¬ 
tallisation dans l’acide acétique cristallisable. 

Il est en aiguilles jaunes, fusibles à 215°, peu solubles dans l’alcool et dans 
l’éther, très facilement dans la benzine et le chloroforme. 

Chauffé au-dessus de son point de fusion, il se décompose sans se sublimer. 
Traité par l’amalgame de sodium, en solution alcoolique, il donne la réaction des 
quinons. (Claus, Diernfellncr.) 


Nitrodibromanlhraquinon. 


„ , ( Équiv. C s8 H s Br 3 (Az0‘)0 8 

Formules ^ Atom . C“ll 8 Br s (AzO s )O l . 

Il s’obtient en faisant bouillir pendant quelques instants de l’anthracène tétra- 
bromé avec de l’acide nitrique concentré et en arrêtant 1 ébullition avant que tout 
le carbure bromé soit dissous. 

Il est en aiguilles jaunes, sublimables, fusibles a 250°, très solubles à chaud 
dans l’acide acétique cristallisable, fort peu dans l’alcool, 1 elher, le chloroforme. 

Traité par l’amalgame de sodium, il se transforme, même à froid, en amido- 
anthraquinon, fusible à 254». Le zinc et l’acide acétique, l’étain et l’acide chlorhy¬ 
drique, en réagissant sur une solution acide, réduisent seulement le groupement 
(AzO*). Avec une solution concentrée de chlorure de zinc, on obtient une masse 
d'un rouge foncé, qui fournit par sublimation de belles aiguilles, fusibles à 1G9-170. 
Ce corps, peu soluble dans la plupart des dissolvants, ne possède pas de propriétés 
basiques; l’amalgame de sodium lui enlève facilement son brome pour le changer en 
amidoanthraquinon. 

Chauffé en vase clos à 100° avec de l’ammoniaque alcoolique, le mtrodibroman- 
thraquinon engendre un dérivé azoique, C 88 II“Br‘Ar0 8 , le tétrabromolétraimidoazo. 
anthracène. 

Ce nouveau dérivé est peu soluble dans l’alcool et dans 1 ether, davantage dans 
l'acide acétique et dans la benzine. Il se sublime en belles aiguilles d’un rou ge 
clair, fusibles à 253°; il est insoluble dans l’eau, dans l’alcool et dans les acides 
étendus. (Claus et Diernfellner.) 
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Dinitrodibromoanthraquinon. 

v , ( Équiv. C»H»Br*(AzO‘)'0* 

Formules [ Atom .C u H*Br*(AzO*)*0«. 

Il s’obtient par l’action tl’un mélange de 2 p. d’acide sulfurique et de 3 p. d’acide 
nitrique sur le tétrabromanthracène. On le purifie par cristallisation dans l'acide 
acétique glacial. 

Il est en petites aiguilles jaunes, fusibles à 239°, très peu solubles dans l’alcool et 
l'éther, facilement dans la benzine, le chloroforme, surtout à chaud dans l’atide 
acétique. A 250°, il se décompose sans se sublimer. 

En présence de l’alcool, l'amalgame de sodium donne la réaction de l'anthra- 
quinon, puis on obtient facilement du diamidoanthraquinon, fusible à 236°. 

L’étain et l’acide chlorhydrique fournissent un corps fusible à 180-183°, cristal¬ 
lisant en aiguilles rouges, non sublimables. (Claus, Diernfellner.) 


Dinitrolétrabromanthraquinon. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G M H s Br*(AzO*)*0* 

C lt H 1 Br*(AzO*)*0*. 


Le tétrabromure de dibromanthracène se dissout à la longue dans 15 à 20 fois 
son poids d'acide bouillant, d’une densité de 1,49. Il y a formation de deux pro¬ 
duits : l’un peu abondant, à peine soluble dans l’alcool, se présentant sous forme 
d’une poudre jaunâtre; l’autre plus important, soluble dans l'alcool bouillant, qui 
l’abandonne par le refroidissement à l’état cristallisé; ce dernier constitue l’anthra- 
quinon tétrabromodinitré. 

C’est un corps rouge brun, soluble dans la benzine, l’éther, l’acide acétique. 11 
fond à 105° et ne peut être sublimé. 

Réduit par l'amalgame de sodium, il fournit l'a-diamidoanthraquinon de 
Boettger et Petersen. 


Dérivés azotés. 

Amidoanthraquinon. 

1 Équiv.C î8 H"Az0‘ = C»H’(AzH‘)0‘ 

formules j ^.C‘*H*AzO* = C«H*(CO) s C 6 U‘(AzH*). 


On a décrit trois isomères répondant à celte formule. 
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1° a-Monami(loanthraquinon. 

Il a été obtenu par Boettger et Petersen en chauffant l’a-nitranthraquinon avec 
une solution concentrée de sulfhydrate de sodium. La liqueur, d’abord verte, 
devient violette, puis laisse finalement déposer des llocons rouges. Après une ébul¬ 
lition prolongée, on étend d’eau, on laisse refroidir et on lave le dépôt, qui se sépare. 

Suivant Claus et Hertel, il est préférable d’opérer la réduction au moyen de 
l’amalgame de sodium, en présence de l’alcool. Le soluté alcoolique, aussitôt après 
l’addition de l’amalgame, prend une couleur rouge intense, qui disparaît par l’agi¬ 
tation au contact de l’air, mais qui devient persistante après l’emploi d’un excès de 
réactif. 

L’a-amidoanthraquinon est une poudre rouge brique, sublimable en aiguilles 
rhombiques de même couleur, fusibles à 254° (Cl et II), à 256° (B et P). Il est 
insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et dans l’éther, facilement dans 
l’éther acétique, le chloroforme, la benzine, l'acide acétique, dernier dissolvant qui 
l’abandonne à l’état cristallisé. 

11 ne paraît pas susceptible de s’unir aux acides. Avec la potasse fondante, il ne 
donne que très peu d'alizarine. 

2° Oriho-amidoanihraquinon. 

Il se prépare aisément en faisant réagir sur l’o-nitranthraquinon le sulfure 
ammonique ou le stannite de potassium (Roemer). 

Il est en aiguilles rouges, fusibles à 241°, sublimables en aiguilles d’un rouge 
foncé. Il est à peu près insoluble dans l’eau, soluble avec une couleur orangée dans 
l’alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, l’acide acétique. 

Le chlorhydrate cristallise de sa solution saturée en aiguilles presque incolores, 
décomposables par l’eau, qui remet la basé rouge en liberté. 

5° lle'la~amidoanthraquinon. 

Ce composé, qui a été décrit par Boucard et par Perger, se prépare en chauffant 
à 180°, pendant 8 heures, l'anthraquinon sulfite de sodium avec de l’ammoniaque 
à 25 pour 100. Perger conseille de chauffer 2 grammes du sel ammoniacal de 
l’acidc sulfoné avec 25“ d’ammoniaque concentrée. 

Il est peu soluble dans l’alcool, au sein duquel il cristallise en belles aiguilles 
rouges; la benzine le dissout et l’abandonne en petites aiguilles d’un rouge orangé. 
Il est insoluble dans l’eau, l’éther, l’ammoniaque et les alcalis. 

11 fond à 501-502° et se sublime en belles aiguilles rouges, qui rappellent 
l’alizarine. 

11 forme avec les acides des sels qui sont décomposables par l’eau en amide, qui 
se précipite en flocons rouges et en acide libre. 

Le chlorhydrate est un sel vert clair, soluble dans un excès d’acide. 

Le sel double de platine, qui est blanc, est rapidement décomposé par l’eau. 

En résumé, la base de Perger ne fond qu’à 302° et donne un dérivé acétylé qui 
ne fond qu’à 263°; la base de Boettger et Petersen fond à 256°, tandis que celle de 
Roemer fond à 241°. 

En faisant passer de l’acide azoteux dans une solution alcoolique de n-ainido- 
anthraquinon, la réaction s’opère peu à peu et on observe la formation d’un précipité 
brun jaunâtre, fusible à 240°. Ce corps semble être un composé azoïque; traité par 
l’eau bouillante, il donne du m-oxyanthrai^uinon. 
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Lorsqu'on chauffe la base de Perger avec du phosphore rouge et de l’acide iodhy- 
drique d’une densité do 1,7, on perçoit bientôt l’odeur du dihydrure d’anthracène 
et il se dépose une masse cristalline d’un rouge foncé; en faisant bouillir cette der¬ 
nière avec de l'acide chlorhydrique, il se forme par le refroidissement de bril¬ 
lantes lamelles blanches. L'eau décompose ce chlorhydrate, tandis que l’ammoniaque 
précipite immédiatement la base libre sous forme de beaux cristaux, légèrement 
solubles dans l’alcool avec une lluoresence verte. Par cristallisation dans l’alcool, 
on obtient des lamelles jaunâtres, très brillantes, fusibles à 238°, ayant pour for¬ 
mule C 28 H 11 Az. C’est de 1 'anthracylamine, qui prend naissance aux dépens de 
l’amidoanthraquinon, d’après l’équation suivante : 

C S8 Il 7 (AzII ! )0 4 -f- 3II 2 = 2H s O« + C î8 H 9 (AzH*). 


Diamidoanthraquinon. 

„ . ( Équiv.C* 8 IP°Az 9 0 4 = C M H'(AzH*)*0 4 

Formules j A ton) . C 14 IP»Az s O* = C 14 H»(AzIP) s O‘. 

1° a-Diamidoanthraquinon (orange d’anthracène). 

Il se forme lorsqu’on traite l’a-dinitroanlhraquinon par l’ammoniaque (J. Fischer). 
On l’obtient encore en attaquant à chaud le même composé par le sulfhydrate de 
sulfure de sodium, l'étain et l’acide chlorhydrique ou une solution alcaline d'oxyde 
stanneux (Bœttger et Petersen). 

La préparation de cet amide a lieu le plus facilement avec le sulfhydrate de 
sodium, qui produit à chaud une solution vert-émeraude, au sein de laquelle sc 
dépose bientôt une poudre rouge cinabre, sc dissolvant dans l’alcool et dans l’éther 
avec une couleur hyacinthe. 

11 est insoluble dans l’essence de pétrole, assez soluble dans le chloroforme, la 
benzine, le sulfure de carbone; ses meilleurs dissolvants sont l’éther acétique, 
l’acétone, l’aldéhyde, l'esprit de bois. Il se dissout également dans l’acide sulfu¬ 
rique concentré, mais l’eau le précipite lentement de ces dissolutions. 

Il fond à 230° et se sublime déjà à une température inférieure en aiguilles 
aplaties d’un rouge grenat qui apparaissent sous le microscope, ainsi que celles 
qui se déposent des solutés, comme de longs prismes droits, probablement rhom- 
boïdaux. 

La potasse fondante le transforme en alizarine(B et P), réaction quia été contestée 
par Liebermann 1 . 

Chauffé avec du nitrate mercurique, il se transforme en une poudre violette, 
soluble dans l'alcool et dans l’éther. 

Si au lieu de chauffer la solution verte obtenue par l’action du stannite de potas¬ 
sium, on la traite par l'acide sulfurique étendu, on obtient une matière colorante, 
sous forme d'un précipité rouge brun, floconneux, se dissolvant dans l’alcool avec 
une coloration pourpre foncé. 


t- Berichle <(er putsch Chetn. fiepellicli., t. IV. p- 236 et 770. 
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Lorsqu’on fait passer un courant d’acide azoteux dans l'orange d’anthracène, 
dissous dans l’éther ou l’acétate d’éthyle, il se sépare une poudre violette, assez 
altérable, se décomposant avec explosion vers 68°, en laissant un résidu charbon¬ 
neux. L’analyse de ce corps, qui est insoluble dans l’éther, soluble dans l’eau et 
dans l’alcool, conduit à la formule C S8 H 8 Az*0 8 , sans doute un dioxymidoanthra- 
quinon, formé d’après l’équation suivante : 

C e8 Il 6 (AzH s ) ! 0' + 2AzO»H = 2IP0 5 + C a8 ll 8 Az l 0 8 . 

La solution chloroformique de cette matière violette précipite par l’acide azoteux 
un corps brun, détonant par le frottement, renfermant C s8 Il"Az 6 0 ls (Bœttger et 
Petersen). 

2° (i- Diamidoanthraquinon. 

Obtenu par Schmidt en faisant bouillir le (3-dinitroanthraquinon avec une solution 
alcaline de chlorure d’étain *. 

Poudre rouge, sublimable en aiguilles, ne fondant pas encore à 500°. Elle est 
peu soluble dans l’eau, mais facilement dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, la 
benzine, avec une coloration rouge; elle se dissout dans les acides concentrés et 
l’eau la précipite de nouveau sans altération. 

3° o -Diamidoanthraquinon. 

Ce corps a été décrit par Perger, qui lui attribue la formule atomique suivante : 
C 6 H*(CO) ! C 8 H*(AzH , ) s ( [AzH* : AzlP = 1:2]). 

On l’obtient en chauffant à 170°, pendant 7 h. environ, 20 grammes d’alizarine 
avec 160 centigrammes d’ammoniaque, d’une densité de 0,913 : 

C 28 H 8 0 8 +■ 2AzH 5 = 2H s O* + C M H 10 Az*0». 

C’est un produit bleu indigo, insoluble dans l’ammoniaque, soluble dans l’alcool 
avec une coloration bleue. 11 devient électrique par le frottement et prend des 
reflets cuivrés. Par une évaporation lente, sa solution alcoolique laisse déposer des 
cristaux aiguillés, foncés, solubles sans altération dans les acides acétique et sulfu¬ 
rique; mais tandis que le premier soluté est bleu, le second est brun. 

Il est peu stable, car il commence à se décomposer vers 130°. 11 fournit avec 
l’acide chlorhydrique une combinaison instable, cristallisable en aiguilles rouge 
brun. 

La potasse fondante le transforme en alizarine avec dégagement d’ammoniaque. 
Avec la potasse aqueuse, la moitié seulement de l’azote s’élimine et il se forme du 
p-amido-oxyanthraquiuon : 

C ,8 H 10 Az s O* + K110’- = AzIP H- C“H e K(AzIl>)0«. 

L’acide chlorhydrique bouillant conduit au même résultat. 

Lorsqu’on dirige un courant de gaz nitreux dans sa solution alcoolique, on voit 
cette dernière se colorer successivement en violet, rouge brun, jaune clair : elle 
contient alors de l’érythro-oxyanthraquinon. 


1. Jour», fur prakt. Chem., t. X, p. 260. 
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L’o*diamidoanthraquinon ne se fixe point sur les mordants de fer et d’alumine. 
Il teint difficilement la soie en un gris bleu assez solide. (Perger.) 

4° Diortho-amidanthraquinon. 

Il se forme lorsqu’on réduit le diortho-nitrantbraquinon par le stannite de potas¬ 
sium. 

En ajoutant ce réactif au dirivé dinitré, mis en suspension dans l'eau, il se pro¬ 
duit une solution d’un bleu foncé, qui donne par l’acide chlorhydrique un précipité 
pourpre, que les alcalis redissolvent avec une coloration bleue. Si l’on chauffe la 
solution bleue, en augmentant la proportion de stannite, elle se prend subitement 
en une bouillie d’aiguilles pourpres. C’est le dérivé cherché. Il se dissout dans 
l'acide chlorhydrique froid; si la dissolution est faite à chaud, puis étendue d’un 
peu d’eau, il se dépose de belles aiguilles rouges par le refroidissement. 

Le diorthoamidoanlhraquinon fond au delà de 500° et se sublime en aiguilles 
rouges, à éclat métallique. II est très peu soluble dans l’eau, ainsi que dans l'alcool, 
l’éther, etc., qu’il colore en orangé. Sa solution chlorhydrique est incolore, si 
l'acide est concentré, et dépose par le refroidissement un sel blanc. 

Traité par l’anhydride acétique bouillant, en présence de l’acétate de sodium, il 
donne un dérivé diacétylé, qui cristallise en prismes orangés, brillants, solubles 
dans l’alcool, l'éther et l'acide acétique, insolubles dans l’acide chlorhydrique qui 
les saponifie cependant à chaud. 

Traité par l’acide nitreux, il se transforme en un dioxyanthraquinon, identique 
avec l’anthrarufine. fRcemer.) 


Dibromoamidoanthraquinon. 

I Équiv. ..... G 2 *irRr*AzO* = C‘ 8 II s Br ! (AzH)*0‘ 

O™ 8 | Atom .C'WBrUzO* = ttWBr^AzIlj’O*. 

Le nitrodibromanthraquinon est transformé par l’amalgame de sodium, même à 
froid, en amidoanthraquinon ; mais avec le zinc et l'acide acétique, ou l’étain et 
l’acide chlorhydrique, en solution acide, le groupement nitré est seul réduit. Avec 
le chlorure de zinc, on obtient semblablement une masse rouge foncé qui, après 
dessiccation, fournit par sublimation de belles aiguilles rouges de dibromamido- 
anthraquinon. 

Ce composé fond à 169-170°. Il est peu soluble dans la plupart des dissolvants 
et dépourvu de propriétés basiques. 

L’amalgame de sodium lui enlève son brome et le ramène à l’état d’amido- 
anthraquinon, fusible à 254°. (Claus et Diernfellner.) 
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Awlate d'a-diazoanthraquinon. 


Formules 


Équiv. . . . CTFAzW.AzO 8 . 

Atom. • , . C u H 1 Az ï 0 , ,Aa0 3 , 


Lorsqu'on dirige un courant de gaz azoteux à travers une solution éthérée d'at- 
amidoanthraquinon, il y a décoloration et dépôt d’une poudre rouge, qui présente lu 
composition ci-dessus. 

Ce corps se dissout dans l’eau avec une coloration rougeâtre, qui vire au brun en 
présence des alcalis. Il se dissout bien dans l'alcool et dans l’éther acétique, mais 
il est insoluble dans l’éther ordinaire. Il déflagre par la chaleur. 

Bouilli avec de l’eau, il perd son azote et fournit l’oxyanthraquinon de Graebe 
et Liebermann : 

C“ITAz>0‘.Az0 8 -)- II s 0*=AzO°Il4- Az* + C ,8 I1 8 0“. 

Il n’engendre pas d'alizarine (Dioxyanthraquinon) avec la potasse caustique 
(Boettger et Petersen.) 


Anthraquinon hydroxylamine. 

/ Équiv. . . . C 28 ll 9 AzO = C !8 II 6 0*(AzIl 5 0 s ). 

Formu,cs ) Atom. . C“I1 »AzO> = C«11‘( CA c Z 0 OII )C«H‘. 

L’anthraquinon ne réagit sur l’hydroxylamine que lorsqu’on chauffe pendant lon<r 
temps ces deux corps à la température de 180°. 

Le produit de la réaction est une poudre cristalline, d’un rouge clair solubl 
dans l'alcool en brun, et dans l’acide sulfurique en jaune; il se sublime au-de 
de 200°, sans entrer en fusion. (Goldschmidt.) 

U se forme d’après l'équation suivante : 

C ,8 H 8 O l + AzIFO» = H s O* C*H 8 0>(AzlF0«). 


Acides sulfoniqucs de l’antlirai|nlnon. 


Acide anlhraquinon-m-snlfonique. 
i Équiv. . . . C J8 H 8 0‘,S‘0«. 

formules | Atom _ _ _ C»H 8 0 s S ! 0 3 =C 8 IP.(C0)‘.C 8 IF.S0'H. 


Il prend naissance, de préférepcc au dérivé disulfoné, lorsqu’on chauffe à 25Q 
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210° d p. d'anthraquinon avec 2 ou 3 p. d’acide sulfurique. (Graebe, Licbermann.) 
Il se forme encore : 

En chauffant lucide o-benzoylbenzoïque avec de l'acide sulfurique. (Liebeis 

mann.) 

En traitant par l’acide nitreux, en solution alcoolique, l’acide diamidoanthra- 
sulfonique. (Perger.) 

En soumettant l’alizarine, en solution sulfurique, à l'action de l’acide azoteux,. 
(Nienhaus.) 

Pour l’avoir à l’état de liberté, on précipite exactement la dissolution de son sel 
barytique par l’acide sulfurique. Après une concentration convenable, il se dépose 
en lamelles jaunes, déliquescentes, très solubles dans l’alcool et dans l’eau, surtout 
à chaud, insolubles dans l’éther; la présence des acides minéraux diminue cette 
solubilité, au point que la solution aqueuse saturée est précipitée par l’acide chlor¬ 
hydrique. 

Fondu avec deux ou trois fois son poids d’hydrate alcalin, il donne d’abord de 
l’oxyanthraquinon, 

G 28 II 8 0 v S*0 6 -f 2K1I0 , = S , K , 0 6 + IPO 9 + C ,8 H 8 0 8 , 

puis, par une action plus prolongée, de l'alizarine ; ensuite, les acides benzoïque, 
oxybenzoïque et même protocatéchique, C U I1°0 8 . (Liebormann et Dehnst.) 

Chauffé avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, il donne de l'acide anthra- 
cène sulfonique, de l’hydruro d’anthracène et l’acide sulfonique de l’hydrure d'an- 
thracène C“Il t2 ,S , 0 6 . L’amalgame de sodium le réduit à chaud et le ramène à l’étal 
d’acide anthraeène-sulfonique. Enfin l'ammoniaque, à 190°, le transforme en amido- 
anthraquinon. 

Il forme avec les bases des sels peu solubles. 

Le sel de sodium, C M FI 7 NaO v S*0 8 -t- IPO*, cristallise en lamelles blanches, peu 
solubles dans l’eau froide, insolubles dans l’alcool et dans les lessives alcalines. 

Le sel de baryum, C s8 H 7 Ba0 4 S ï 0°-+-Aq, est en cristaux jaunes, confus, très peu 
solubles dans l’eau froide. 

Le sel de calcium, C 88 H 7 CaO*S*0 8 -f- Il s O ! , ressemble au précédent, mais il est 
plus soluble dans l’eau et sa solubilité n'augmente guère avec la température. 
(Graebe, Liebermann.) 

Le sel de plomb, à 140°, a pour formule C ,8 lFPbO l S a O“. Il est en cristaux Irès 
peu solubles dans l’eau. (Perger.) 

A l’acide monosulfonique répondent quelques dérivés qui ont été étudiés par 

Iloul 1 : 

1° Un chlorure, C ,8 I1 7 CI0‘.S*0‘, en atomes 
C u H’’SO*Cl, 

qui cristallise dans le toluène en lamelles jaunâtres, fusibles à 193°, non décompo¬ 
sâmes par l’eau. Il est à peine soluble dans l’alcool et dans l’éther, un peu mieux 
dans le toluène et l’acide acétique glacial. 

i. Berichle der deutsch. Chem, (iesellsch., t. XII, p. 692. 
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Avec l’amalgame de sodium, en présence de l’alcool, il régénère l’anthraquinon ; 
en présence de l’eau, il reproduit en outre 1 acide générateur. 

2° Un amide, C î8 H 7 (AzII*)0\S ! 0S en atomes 

C u H 0 AzS0 4 = C^SOhAzH*, 

oui se dépose dans l’acide acétique en longues aiguilles jaunes, fusibles à 261», à 
peine solubles dans l'alcool, le toluène, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

3» Un anilide, C w H«Az0*.S*0*, en atomes 

C !0 H ls AzSO* = C‘*Il 1 SO\AzH(C 8 II 8 ). 

Grands prismes fusibles à 193°, solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique. 

4» Un diméthylanilide, C“IFAz0‘.S ! 0\ en atomes 

C îî H ,7 AzS0*=G'WOVSO'CW. Az^H 5 ) 5 . 

On l’obtient en traitant le chlorure ci-dessus par la diméthylaniline. Il cristallise 
dans l’acide acétique en prismes fusibles à 171°. 


Acide anthraquinon-dimlfomque. 


[ Équiv. . . • C ,8 H 8 0*.2S*0' 

Formules | Atom C“II 8 O‘(HS0 s )>. 

Plusieurs isomères paraissent répondre à cette formule. Us ont été signalés par 
Caro, Weith,-Graebe et Liebcrmann, Dehnst, Bourcart, Perkin. 

Pour le préparer au moyen de l’anthraquinon, on emploie 4 à 5 p. d’acide 
sulfurique et on chauffe finalement à 270-280°. On verse le produit dans l’eau 
avant que le refroidissement soit complet et on transforme l’acide sulfoconju gU) s en 
sel de calcium, plutôt qu’en sel do baryum (Graebe et Liebermann). Dans cette 
opération, on observe la formation d’une certaine quantité d’acide phtalique. (Weith, 
Bindschedler.) 

On peut aussi traiter par l’acide sulfurique, soit le dichloro ou le dibromanthra- 
cène (Graebe, Liebermann), soit l’acide dichloro ou dibromanthraceno-disulf on i que 

Pour le préparer en grand, Kopp conseille de chauffer pendant une heure, à 
160°, parties égales d’anthraquinon et d’acide sulfurique, puis d’étendre d’eau et 
de neutraliser par le carbonate de sodium : l’anthraquinon sulfonate de sodium 
cristallise en premier lieu, ensuite le sel de Glauber; en dernier lieu, le sel de 
soude de l’acide anthraquinon-disulfonique. 

Il est en cristaux jaunes, assez solubles dans 1 eau, moins solubles dans l’acide 
sulfurique. Les sels sont plus solubles que ceux de l’acide monosulfonique ; leurs 
solutions ont une couleur rougeâtre. 

Le sel barytique, C I8 II 6 Ba*0‘.S‘0», cristallise dans 1 eau en cristaux jaunes, ma l 
définis, peu solubles dans l’eau froide. 

Le sel de plomb, C ,8 H 6 Pb , 0\S‘0 ,ï , est assez soluble dans l’eau chaude. 
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D’après Graebe et Liebermann, l’acide anthraquinon-disulfonique donne de l’ali- 
zarine artificielle sous l’influence des alcalis fondus. Il se forme d’abord un produit 
intermédiaire, l’oxyanthraquinon-sulfonate de potassium : 

C* 8 H 6 K ! 0».SM) 1! + 2KII0* = SW+Il s Û* + C s8 H 8 K*0 8 .S , 0 6 ; 
puis, à une température plus élevée, de l’alizarate alcalin : 

C‘ 8 H 6 K J 0«.S*0« -+- 2KIIO* = S*K*0 6 + 11*0* + C l8 H W. 

Ces transformations se manifestent par des changements successifs de coloration : 
la couleur rouge devient d’abord d'un bleu foncé, pour passer ensuite au violet. 

Suivant Caro, l’anthraquinon traité par l’acide sulfurique fournit un mélange de 
deux isomères a et p. 


1° Acide a-antliraquinon-disulfonique. 

Fondu avec la potasse, il fournit d’abord de l’acide anthraflavique, puis de la 
flavopurpurine. 


2° Acide ^-anthraquinon-disulfonique. 

Par fusion avec la potasse, il donne successivement de l’acide isoanthraflavique 
et de l'anthrapurpurine. 

Lorsqu’on chauffe son sel sodique avec de l'ammoniaque aqueuse, en tubes scellés 
et à 180°, on obtient un acide azoté qui se précipite en flocons plus ou moins vio¬ 
lacés par la neutralisation de la solution ammoniacale. 

Cet acide, qui a pour formule C* 8 H 1 (AzH , )0 8 .S*0 8 , en atomes 

C 8 H 8 (S0*H) G 6 lI*(AzlI a ) (OH), 

est peu soluble dans l’eau, soluble en rouge cerise dans l’ammoniaque. Il ne fond 
pas et ne peut être sublimé. Son sel d'ammonium cristallise dans l’alcool étendu 
sous forme de belles aiguilles aplaties, d’un jaune rougeâtre, retenant 5 équivalents 
d’eau de cristallisation. (Bourcart.) 

3° Acides y et p-anthraquinon-disulfoniques. 

Obtenus par Liebermann et Dehnst en oxydant par l’acide nitrique les sels sodi- 
ques des acides a et p-anthracéno-disulfoniques. Leurs sels de sodium, peu solubles 
dans l'acide nitrique, se déposent par le refroidissement. On les purifie par cristal¬ 
lisation dans l'eau, après les avoir séchés à 120°. 

Le sel de sodium y , C ,8 Il e Na*O v .S*O l * + 411*0*, est en prismes jaunes de soufre, 
peu solubles. 

Le sel p cristallise en lamelles jaunâtres, facilement solubles, retenant 5 molé¬ 
cules d’eau de cristallisation. 

Fondus avec la potasse, ces sels fournissent respectivement la chrysazine et l’an- 



652 


ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 
thrarufme; puis, à une température plus élevée, leurs oxydérivés ; mais pour obtenir 
ces derniers en quantités notables, il faut atteindre rapidement la température néces¬ 
saire. Enfin, lorsqu’on prolonge l’action de la potasse en fusion, on détermine un 
dédoublement de la molécule avec production d’acides oxybcnzoïqucs. Dans les deux 
cas, on obtient de l’acide salicylique et de l’acide métoxybenzoïque, en proportions à 
peu près égales. Il ne se produit pas d’acide dioxybenzoïque, ce qui prouve que le 
dédoublement en acides oxybenzoïques porte sur la chrysazine et sur l’anthrarufine, 
avant leur transformation en oxydérivés : 

C !8 I1 8 0 8 -+- 2H , 0» = 2C U H 6 0". 

Du reste, l’acide anthraquinon monosulfonique ne se dédouble d'une manière 
analogue qu’après sa transformation en alizarine, les produits formés étant les acides 
benzoïque et protocatécliique ; il ne se forme pas ici d'acide salicylique, mais seule¬ 
ment de petites quantités d'acide paroxybenzoïque. (Liebermann et Dehnst.) 

Enfin, en traitant par l’ammoniaque, à la température de 180°, l’acide amido- 
oxyanthraquinon sulfonique, on obtient un [acide anthraquinon-disulfonique, qui 
correspond à l’isopurpurine. (Bourcart.) 

Les deux dérivés suivants ont été décrits par Perger : 

1° L'acide a-diamidoanthraquinon-sulfonique, C 28 H 10 Àz 2 O v .S ! O 6 , en atomes 
C u H M Az*S0 ï =G u H‘(AzIl , )*0 , (HS0*). 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe à 1G0° l’a-diamidoanthraquinon avec 10 
pour 100 d’acide sulfurique ne contenant que 2 à 5 pour 100 d’anhydride ; mais la 
transformation est incomplète et des produits de condensation se forment avant que 
la totalité du corps diamidé soit attaquée. 11 est préférable de recourir à l’emploi 
d’un acide renfermant 27 à 30 pour 100 d’anhydride sulfurique : un mélange dô 
cet acide et de 1 p. d’a-diamidoanthraquinon s’échauffe fortement, et, au bout de 
quelques minutes, 30 à 40 pour 100 de l’amide sont transformés en acide monosul¬ 
fonique. En doublant la proportion d’acide, la transformation est plus complète, mais 
il se produit alors une forte proportion d’acide disulfonique, difficile à séparer. 

Quoi qu’il en soit, le produit de la réaction est versé dans de l’eau, le précipité 
est recueilli sur un filtre, épuisé par l’eau bouillante, qui laisse l’a-diamidoanthra¬ 
quinon à l’état insoluble. La solution, d’un rouge magnifique, étant neutralisée par 
le carbonate de plomb, on obtient un sel plombique, d’où on isole l’acide libre au 
moyen de l’hydrogène sulfuré. 

L’acide a-diamidoanthraquinon-monosulfonique est sous forme d’une masse cristal¬ 
line, refuge brun, peu soluble dans l’eau, à laquelle elle communique cependant une 
belle coloration rouge de coralline. 11 est soluble dans l’alcool, l’éther acétique, 
moins facilement dans l’acide acétique, insoluble dans l’éther ordinaire, la benzine* 
la nitrobenzine, le pétrole léger. 

Les sels alcalins, qui ont une couleur rouge cerise, se précipitent de leurs solutés 
en petits cristaux bruns, en présence d’un excès d’alcali. 

L’eau de baryte donne avec la solution aqueuse de l’acide un précipité brun 
rouge; il en est de même du chlorure de baryum. 

Le précipité, qui se dépose en petits cristaux dans l’eau bouillante, a pour formule 
QwiPBaAzKD.SK) 8 . 
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L’acide libre teint la laine en rouge brun, peu solide. 

La potasse en fusion le transforme en alizarine, mais il se produit en même 
temps de petites quantite's d’isopurpurine. 

Lorsqu’on fait passer dans la solution alcoolique un courant de gaz azoteux, le 
liquide devient foncé et laisse déposer un précipité violet sale. Porté à l’ébullition, 
il dégage de l’azote et renferme de l’anthraquinon, de l’acide sulfurique et des ma¬ 
tières colorées qui souillent le produit principal de la réaction, l’acide anthraquinon- 
monosulfonique. Le liquide est-il alors additionné d’eau, débarrassé de l’alcool par 
ébullition, filtré et traité à chaud par l’acétate de plomb, il laisse déposer par filtra¬ 
tion et refroidissement des cristaux d’anlhraquinon-monosulfonate de plomb impur. 
On décompose ce sel par le carbonate de sodium et l’on dissout dans la solution 
filtrée de la soude caustique, qui précipite des cristaux argentés d’anthraquinon- 
monosulfonate de sodium. 

L’acide authraquinon-monosulfonique, ainsi préparé, en prenant pour point de 
départ l’acide diamidosulfoniquc, est identique avec celui qui se forme par l’action 
directe de l’acide sulfurique sur l’anthraquinon : fondu avec la potasse caustique, il 
donne d’abord de l’oxyanthraquinon, puis de l’alizarino artificielle. (Perger.) 

2“ L'acide diamidoanlhraquinon-disulfonique, C 28 H l0 Az a O k .S 4 O ls , en atomes, 

C u Il 10 Az , S , 0 8 = C“ll‘(AzH ! ) î 0«(IIS0 3 ) s . 

Il s’obtient comme le précédent, mais en doublant la proportion d’acide sulfu¬ 
rique fumant. 

Fondu avec la potasse, il se transforme en llavopurpurine. 


n 
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Formules 1 ^ U * V ‘ 
( Atom. 


C a8 II 8 0 4 

C“H 8 0*. 


Ce corps, dont l’histoire est incomplète, a été signalé par Zincke et Weber, 
comme le produit d’oxydation par l’acide chromique, en solution acétique, de 
l’isoanthracène. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 211°, rappelant celles de l’anthraquinon, mais 
plus solubles que ce dernier dans l’acide sulfurique; chauffé avec de la potasse 
caustique et un peu d’eau, il donne naissance à un composé bleu. 
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05* 


III 


PIIÉNANTHRAQWNON. 


Formules 


Équiv. . 
Atom. . 


C M H 8 0* 


CW.CO. 

C'H'.CO 


II a été obtenu par Fittig et Ostermayer en oxydant par l’acide chromique le phé¬ 
nanthrène, C ,8 II <0 . 

Lorsqu’on fait bouillir ce carbure, en solution acétique, avec de l’acide chromique, 
l’oxydation est très lente; car, après 5 à 6 heures d’ébullition, il reste encore du 
phénanthrène inaltéré. Mais en employant comme oxydant 1 p. de dichromate de 
potassium et i p. 1/2 d’acide sulfurique, la transformation est rapide. 

Graebe dissout le carbure à chaud dans 4 à 5 p. d’acide acétique glacial ; la 
température du mélange s’élève, on porte à l’ébullition, puis on ajoute de l’eau : 
il se sépare une masse cristalline orangée que l’on purifie par cristallisation dans 
la benzine et dans l’alcool bouillants. 

Anschiitz et Schultz introduisent dans une grande capsule 900 p. d’acide sulfu¬ 
rique étendu delà moitié de son volume d’eau,300 p. de dichromate de potassium, 
puis, par petites portions, 100 p. de phénanthrène. Lorsque la réaction est termi¬ 
née, on ajoute de nouveau 300 p. de dichromate et on porte le tout à l’ébullition. 
On précipite par l’eau, on dessèche le précipité, on le pulvérise et on l’abandonne 
pendant 24 heures au contact de l’acide sulfurique. On ajoute de l’eau, on filtre, 
on traite le résidu par de la soude froide étendue, on lave à l’éther la partie inso¬ 
luble; on dissout celle-ci dans le sulfite de sodium, on précipite par l’acide chlor¬ 
hydrique et on fait cristalliser le précipité dans l’alcool, la benzine ou l’acide acétique. 

Le phénanthraquinon cristallise en aiguilles prismatiques, d’un jaune orangé 
foncé. 11 fond à 198° (Fittig, Ostermayer), à 202° (Hayduck), à 205° (Graebe); sa 
densité est égale à 1,464 (Sclirceder). Il distille vers 368®. En le chauffant brus¬ 
quement, il se sublime en partie, mais plus difficilement que l’anthraquinon. 

II se dissout à peine dans l’eau froide, un peu mieux dans l’eau bouillante; l’al¬ 
cool le dissout bien, surtout à chaud. Les véritables dissolvants sont l'éther, la 
benzine, l’acide acétique glacial, l’acide sulfurique, ce dernier avec une coloration 
brune. 

Les oxydants, tels que l’acide chromique, le peroxyde de manganèse et l’acide 
sulfurique, etc., le transforment en acide diphénique, C M 11 10 0 8 . 

Graebe a reconnu le premier que la potasse bouillante dissout le phénanthra¬ 
quinon avec une coloration verdâtre, puis brune, et que cette solution fournit la 
combinaison potassique du quinhydron correspondant par l’addition de l’eau et 
sous l’influence de l’air. En évaporant et en chauffant, on obtient du diphényle. 

D’après Caro, dans certaines conditions, les alcalis transforment le phénan- 
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thraquinon en un nouvel acide, Vacide diphénylène-gly colique, par fixation d’une 
molécule d’eau : 

C î8 II 8 0 4 + IPO 2 = G î8 lI 10 O 8 . 


On arrive à ce résultat en faisant bouillir une solution alcaline, jusqu’à décolo¬ 
ration; on précipite par un acide et on fait cristalliser le précipité dans l’eau 
bouillante. Ce corps ne représente pas l’aldéhyde de l’acide diphénique, car, par 
oxydation, il engendre le diphénylacétone, fusible à 82°. 

D'après Anschütz et Japp, l'oxydation du phénanthraquinon, dissous dans une 
lessive faible de soude, par une petite quantité de permanganate à 100°, ne fournit 
que des traces d’acide diphénique, le produit principal étant l’acide diphynylène- 
glycolique, fusible à 160°. Le traitement par l’alcool du précipité d’oxyde de man¬ 
ganèse en extrait une certaine quantité de diphénylacétone, fusible à 82°, celui-ci 
n’étant que le produit de l’oxydation de l’acide, lequel prend facilement naissance 
par l’action de la soude étendue sur le phénanthraquinon. Enfin, avec le perman¬ 
ganate seul, en l’absence des alcalis, il ne se forme que de l'acide diphénique. 

Le diphénylacétone et l’acide diphénique, oxydés lentement par un excès de 
permanganate, en solution alcaline, engendrent de L’acide phtalique, exempt de ses 
isomères. Cet acide, d’ailleurs, se forme abondamment en traitant le phénan- 
thraquinonsulfite de sodium par le permanganate. 

Lorsqu'on traite une solution alcoolique de phénanthraquinon par de l'amalgame 
de sodium à 5 pour 100, elle se colore d’abord en rouge brun, puis se décolore; en 
enlevant l’alcool par distillation, acidulant par l’acide chlorhydrique et agitant avec 
de l’éther, on dissout un corps qui présente tous les caractères de l’acide diphé¬ 
nique. 

Dans l’action de la chaux sodée sur le phénanthraquinon, on obtient du fluorène, 
un produit fusible à 150°, et un corps rouge à point d’ébullition élevé (Anschütz 
et Schultz), alors que Graebe indique seulement la formation du diphényle. La 
cause de la divergence paraît résider dans la nature de la chaux sodée : la chaux 
sodée ordinaire fournit du diphényle en quantité presque théorique, tandis que la 
chaux sodée par sodium et la chaux calcinée fournissent un mélange complexe 
contenant du fluorène, du diphénylacétone et un corps rouge non déterminé. 

Traité par une solution éthérée de zinc-éthyle en excès, le phénanthraquinon 
donne naissance à un composé qui répond à la formule, 


C* 8 H 8 0 4 .Zn*(C 4 H s )\ 

Par une affusion d’alcool, il se sépare un alcoolate qui répond à la formule 
O B H“0*.C t H'0 l . Ce corps, qui cristallise en grandes tables fusibles à 77°, perd sous 
une cloche sulfurique sa molécule d’alcool et se convertit en C s, H l4 0\ en atomes : 


_C 6 1I‘.C0.C Î II S . 
~ C 6 U*.C.OH 


Ce dernier corps est sous forme d’une poudre fusible à 80°. Il donne, avec l’acide 
chromique, du phénanthraquinon ; distillé avec la poudre de zinc, il laisse dégager 
du phénanthrènc. 11 engendre des combinaisons avec les alcalis (Japp.) On lui a 
donné le nom de phénanthrène-éthyl-hydroquinon. Lorsqu’on fait bouillir son 



058 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

alcoolate avec de l’anhydride acétique, on obtient de gros prismes fusibles à 103°, 
solubles dans l’alcool et la ligroïne, ayant pour formule C 5, II ls 0 2 (C t H 4 0*). 

D'après Graebe, le pbénanthraquinon est facilement réduit lorsqu’on le chauffe 
à 100°, en tubes scellés, avec une solution d’acide sulfureux. Par le refroidis¬ 
sement, l’hydroquinon, C S8 H ,0 0*, cristallise en longues aiguilles incolores. La 
réduction est encore plus facile en présence de l’alcool, car elle s’opère à froid, et 
lorsqu’on ajoute de l’eau, l’hydroquinon se sépare en aiguilles ou sous forme 
de prismes incolores. On les dessèche sur un filtre, dans un courant d'acide car¬ 
bonique. 

Le phénanthrène-hydroquinon est assez soluble dans l’eau, surtout à chaud. 
Bouilli avec de l’eau, au contact de l’air, il s'oxyde et laisse déposer d’abord des 
cristaux bruns de phénanthrètie-quinhydron, puis du phénanthraquinon régénéré. 
A l’abri de l’air, il se dissout dans les lessives alcalines et les acides le précipitent 
sans altération. Sa solution alcaline, d’un brun jaunâtre ou rougeâtre, laisse déposer 
au contact de l’air un précipité vert, qui est probablement un sel du phénanthrène- 
quinhydron. 

Les corps oxydants, comme le chlorure ferrique, les acides azotique et chromique, 
convertissent successivement l'hydroquinon en quinhydron, puis en phénanllira- 
quinon. L’anhydride acétique s’y combine à 140-150°, en introduisant dans la 
molécule deux groupes acétyliques. 

Le dérivé acétylique, C* 8 H 8 (C*H*0*)*, cristallise dans la benzine en prismes inco¬ 
lores, qui fondent à 202° (Graebe). 

Le phénanthraquinon donne la réaction colorée découverte par Laubenheimer. 
Lorsqu’on ajoute goutte à goutte 4™ d’acide sulfurique à 5 CC d’une solution conte¬ 
nant 0.5 de phénanthraquinon dans 100™ d’acide acétique, additionnés de l cc de 
toluène, on obtient une coloration bleu verdâtre, se troublant par l'eau et abandon¬ 
nant à l’éther une matière qui le colore en rouge violet. 

Le phénanthraquinon se différencie surtout de l’anthraquinon par sa transfor¬ 
mation facile en acide diphénique et par sa solubilité dans les sqjfites alcalins. 

Lorsqu’on le dissout dans une solution chaude et concentrée de bisulfite de 
sodium, il engendre des lamelles 'solubles dans l’alcool, partiellement décompo- 
sables par l’eau, ayant pour formule : 

C M H 8 0*.S*NaH0*-+- 2H*0*. 


Dérivés par substitution du pliéiinntliruqulnon. 

Chlorure de phénanthraquinon. 


Formules I Éq ""- ' ' ' 
( Atom. . . . 


CTO.CI», 
C‘ 4 H 8 0.C1* = 


C*H.CC1* 

C*H‘.CO. 


Suivant Lachowiez, lorsqu'on mélange des quantités équimoléculaires de phénan- 
traquinon et de perchlorure de phosphore, il se manifeste bientôt une vive réaction ; 
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la masse entière entre en fusion et se prend en cristaux par le refroidissement. On 
la purifie par des cristallisations répétées dans l’alcool bouillant. 

Ce chlorure cristallise en prismes rhombiques d’un jaune clair, fusibles à 165°, 
en se décomposant. 11 se dissout aisément dans le chloroforme et dans la benzine, 
moins facilement à froid dans l'alcool et dans l’éther. 

Chauffé avec de l’alcool; il se décompose avec formation d’un corps cristallisant 
en croûtes orangées. Il se comporte avec les acides et les bases comme son généra¬ 
teur. Additionné de potasse alcoolique, il s’oxyde lentement à l'air, avee formation 
d’acide diphénique; celte oxydation est accompagnée d'une phosphorescence assez 
intense. 

Lorsqu’on emploie un excès de perchlorure, on obtient surtout des matières rési¬ 
neuses rouges. 

Avec le dichlorure de phosphore, le phénantliraquinon fournit un corps qui cris¬ 
tallise en aiguilles blanches, très altérables à l’air. 


Dibromopliénanlhraquinon. 


Formules 


Équiv. . . . 
Atom. . . . 


C î8 H 6 Br’0‘. 

C**H 6 Br*0*. 


On l’obtient en chauffant à 180° le phénantliraquinon avec du brome et un peu 
d'eau. 

Cristaux jaunes, fusibles à 230° (Hayduck), à 223° (Ostermaeyer), peu solubles 
dans l'alcool et dans l’acide acétique, solubles dans le xylène(l). 


Nitrophénanthraquiaon. 


Formules 


Équiv. . . . C !8 H T (Az0 4 )0‘. 
Atom. . . . C u H 7 (Az0*)0’. 


Anschiitz et Schultz ont préparé un dérivé mononitré au moyen de l’acide nitrique 
fumant et de l'acide nitrique ordinaire, d’une densité de 1.4. Précipitée par l’eau, 
la solution fournit des cristaux qui, après cristallisation dans l’acide acétique, se 
présentent sous la forme de lamelles dorées, fusibles à 257°. 

Suivant Schmidt, il existe trois isomères mononitrés, qui dérivent par oxydation, 
des a, p et y mononitro-phénanthrènes. 

L’isomère o cristallise en lamelles rouge orangé, fusibles à 215-220°, insolubles 
dans l'eau, fort peu dans l’alcool, l'éther et la benzine, très solubles dans l’acide 
acétique. 

L’isomère p est en aiguilles jaunes, fusibles à 260-266°. 


1. Ann. der Chem, und Pharm., t. CLVII, p. 177 (Nouv. série, t. XCI, n« 2 et 3, 1873). 
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L 'isomère q cristallise dans l'acide acétique en aiguilles jaune orange, peu solu¬ 
bles dans l’alcool, fusibles avec décomposition partielle vers 263°. 

Lorsqu’on fait bouillir le nitroquinon d’Anschutz et Schultz avec du bichromate 
de potassium et de l’acide sulfurique, on obtient Y acide p-nilrodiphénique, 
C’“I1 10 0 8 , en atomes, 

C u H 9 (AzO*)0 4 = 

corps qui cristallise en aiguilles jaunâtres, fusibles à 217°, donnant par réduction 
avec l’étain et l’acide chlorhydrique un chlorhydrate p-amidodiphénique qui cris¬ 
tallise en lamelles argentées. Distillé avec la chaux, ce sel fournit, non l’amido- 
diphényle, mais le p-amidofluorène, base qui cristallise dans l'alcool en aiguilles 
fusibles à 123° *. 


j C«H*(C0*H), 

( C 6 H 3 (AzOV(CO‘H) 1 , 


inilrophénanlraquinon. 


Formules \ ® t l uiv - • • 

( Atom. . . . 


C 28 ll 8 Az 2 0 12 =C a8 H 8 (Az0 4 ) 2 0 4 . 
G n H 6 Az ! 0 8 =C“Il 8 (Az0 2 ) s 0 ! . 


1° z-Dinitrophénanthraquinon. 

Obtenu par Gracbe au moyen d’un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide 
sulfurique. 

11 cristallise dans l’acide acétique en lamelles jaunes d’or, fusibles à 290° 
(Scliultz), à peine soluble dans l’alcool et dans les dissolvants ordinaires, un peu 
mieux dans l'acide acétique. 11 se dissout assez bien dans la naphtaline fondue, et 
le soluté, traité par l’éther, le laisse sous forme de lamelles cristallines (Struve). 

Les agents oxydants le transforment en acide dinitrophéniquc, C 28 H 8 (Az0 4 )*0 8 . 

Traité par le sulfhydrate d’ammonium, il fournit un produit de réduction que la 
chaux sodée transforme en diamidotluorène (Schultz). 

2° $~Dinitrophénunthraquinon. 

11 prend naissance, à côté de l’isomère a, lorsqu’on attaque le phênanthraquinon 
par le mélange nitrosulfurique. 11 est plus soluble que l’isomère a. 

Oxydé par l'acide chromique, il fournit l'acide (i-dinitrophénique. 

En vue de déterminer la position du groupe (AzO 4 ) dans le nilrophénanthraquinon 
de Schultz et d’Anschutz, Slrasburger a converti ce corps en dérivé dinitré. Pour 
cela, il l’a fait bouillir avec un mélange d’acide azotique fumant et d’acide sulfu¬ 
rique, il a précipité la solution par l’eau et fait cristalliser dans l’acide acétique. 

Le dérivé dinitré, ainsi obtenu, est sous forme de lamelles jaunes, fusibles à 
294°, le corps de Graebe et Schultz fondant à 290°. 


1. Slrasburger. Soc. ch. T, X.L1I, p. 004. 
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D’ailleurs, ces deux dérivés fournissent le même produit d’oxydation, l’acide 
a-dinitrodiphénique, fusible à 253°, renfermant les deux groupes (AzO 4 ) dans la 
position para, dans les deux noyaux benziniques. Strasburger conclut qu’il en est 
de même dans les dérivés mononitrés. 


Acide phénanthraquinon-disulfonique. 


Formules $ ^ U1 ' - 

( Atom. . . . 


C M H S 0*,2S*0*. 

C 14 H 6 (HS0 3 )’0 s . 


L’acide sulfurique ordinaire dissout le phénanthraquinon en formant une liqueur 
brune, dont l’eau précipite le quinon sans altération. Avec l’anhydride sulfurique à 
100°, il se forme principalement un acide disulfoconjugué. 

Fondu avec la potasse, cet acide donne une matière colorante (Graebe). 


Dérivés azotés du [thénnntliraqiiinon. 


L’action de l’ammoniaque sur le phénanthraquinon fournit des dérivés différents 
suivant les conditions de la réaction. En outre, on obtient des combinaisons azotées 
spéciales, lorsqu'on fait intervenir certains aldéhydes, comm# l’essence d’amandes 
amères, l'aldéhyde cuminique, l’acétone, etc. Voici l’énumération de ces nouveaux 
dérivés. 


Phe'nanthraquinonimide. 


Formules 


Équiv. . . . 
Atom. . . . 


C ,8 H«AzO*. 

C î4 H°AzO = . 


Le phénanthraquinon, en solution alcoolique, donne à chaud avec l’ammoniaque 
un composé qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

C ,8 H 8 0 4 + JUIF=H ! 0 ! -j-C î8 H 9 Az0 2 . 

Il cristallise par le refroidissement en aiguilles jaunes, fusibles à 167° (Schultz 
etAnschütz), à 158-159° (Hof). Il se dissout à froid dans l’acide sulfurique con¬ 
centré, avec une coloration rouge. L’eau en précipite du phénanthraquinon ; l’acide 
chlorhydrique concentré opère la même transformation. 

On peut le faire cristalliser dans l'alcool ammoniacal, mais l’alcool pur le décom¬ 
pose en partie à chaud, avec régénération de phénanthraquinon. Cette transforma¬ 
tion est complète si l’on fait bouillir la solution alcoolique au réfrigérant ascen¬ 
dant. 
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Hof a obtenu le môme composé et décrit quelques-uns de ses dérivés. 

L’anhydride acétique le polymérise, avec perte d’une molécule d’eau : 

2C s8 Il°AzO , := H 2 0 ! -+-C 56 H 18 Àz , 0*. 

L’anhydride benzoïque effectue la même transformation. Ce nouveau corps fond à 
247°; il se présente sous forme de cristaux tabulaires, peu solubles dans l’alcool, 
l’éther et le chloroforme, assez facilement dans la benzine (Zinin). 


Dipliénanthrazotide. 


Formules 


Équiv. . . . 
Atom. . . . 


C 56 H 16 Az ! . 

C M H 16 Az’. 


D’après Anschütz et Schultz, lorsqu’on fait réagir à 100° l’ammoniaque alcoo¬ 
lique sur le phénanthraquinon, en tubes scellés, l’imide précédent prend d’abord 
naissance. Après plusieurs jours de chauffe, il se dépose dans les tubes de petits 
cristaux d’un beau vert ; ce corps azoté se dissout en bleu dans l’acide sulfurique 
concentré, et le soluté précipite par l’eau en flocons verts. La solution sulfurique 
teint la soie en vert. Si, après l’avoir chauffée au bain-marie, on la précipite par 
l’eau, on obtient un précipité gris, sublimable en longues aiguilles à peu près inco¬ 
lores, fusibles au deli^ de 520° et solubles dans l’acide sulfurique concentré, avec 
une couleur d’abord rouge, puis bleue. 

Sommaruga est arrivé à des résultats notablement différents. 

En chauffant pendant 36 heures, à 100°, 5 grammes de phénanthraquinon avec 
50 cc d’alcool absolu, et saturé de gaz ammoniac sec, il a obtenu un corps jaune, 
brun, résineux, mélange de plusieurs produits, dont l’un d’eux, insoluble dans 
l’acide acétique, constitue le dipliénanthrazotide. 

Le dipliénanthrazotide cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à une haute tempé¬ 
rature. Il est insoluble dans l’acide acétique, très peu soluble dans l’éther ; il se 
dissout dans l’acide sulfurique avec une coloration bleue. Chauffé avec de la 
limaille de zinc, il n’éprouve aucune altération. 


Dipliénanthrénoxytriimide. 


Formules j 

( Atom. . 


C M Il 1B Az 5 0. 

3* 8 Il‘ 9 Az 3 0*. 


Le liquide jaune au sein duquel les cristaux du corps précédent se sont 
déposés est-il soumis à la distillation pour séparer l’alcool, il reste un produit 
résineux que l’alcool froid sépare en deux isomères, a et (3, le premier insoluble, le 
second soluble. 

L’ïsomère « cristallise dans l’alcool bouillant en aiguilles jaunes, fusibles à 282°, 
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insolubles dans l’éther, le chloroforme, la benzine, peu soluble dans l’acétone. Il 
n'éprouve aucune altération lorsqu’on le chauffe avec de l’acide acétique et de la 
limaille de zinc. 

L 'isomère (i ou isodiphénanthrénoxytriimide est mélangé au dérivé C**H w Az*. 
On l’isole au moyen de l’acide acétique, on ajoute au soluté de la poudre de zinc ; 
finalement, on précipite par l’alcool et on fait cristalliser dans l’acide acétique. 

Aiguilles microscopiques fondant au delà de 300°, se dissolvant dans l’acide 
sulfurique avec une coloration rouge ; peu solubles dans l’acide acétique et dans 
l’alcool. 

Sommaruga a encore signalé l’existence d’un dérivé diimidé C s8 H‘°Az ! (?) qui se 
forme dans la préparation précédente. C'est un corps rouge, fusible au delà de 
285°, donnant avec l’acide chlorhydrique un chlorhydrate qui cristallise en lon¬ 
gues aiguilles d’un rouge orange. 


Phénanthraquinon-mélhylimide. 


Formules j ^ U ' V ‘ 
( Atom. 


C«H 8 (C>H s )AzO*. 

C“Il 8 0.Az(CH 5 ). 


La méthylamine, en solution alcoolique, dissout à chaud le phénanthraquinon en 
produisant un composé cristallin jaune, qui se dépose par le refroidissement : 

C ,8 H 8 0 4 + C ! H 5 Az = 11*0» C 50 H 11 Az0 1 . 

Ce corps, qui est très peu soluble dans l’alcool, se dépose de sa solution benzi- 
nique bouillante en petits cristaux brunâtres, brillants. 

Il forme avec l’acide chlorhydrique un composé instable, bleu foncé, peu soluble 
dans l’eau, soluble dans l’acide chlorhydrique avec une couleur bleue. L’alcool pur 
le décompose ; bouilli avec de l’acide chlorhydrique, il se décompose également, 
avec production d’un autre sel qui cristallise en aiguilles incolores. 

Les eaux mères alcalines du méthylimide abandonnent à l’évaporation de grands 
prismes incolores, fusibles à 185-186°, ayant pour formule C ss H u Az s : 

C*»H 8 0* + 2C*Il 5 Az = 2H ! 0 , -t-C 3, II u Az I . 

Ce corps, non oxygéné, est une base bien caractérisée. 

Le chlorhydrate, C^II'^AzMlCl, cristallise en prismes incolores, solubles dans 
l’eau, insolubles dans l’alcool. 

L 'azotate, peu soluble dans l’eau et dans l’alcool, cristallise dans l’acide azotique 
en fines aiguilles. 

Le sulfate est en aiguilles groupées en mamelons. 

L 'oxalate cristallise dans l’alcool dilué en lamelles incolores et transparentes 
(Zincke). 
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Phénanthraquinon et hydroxylamine. 


Formules 


Équiv. . . . 
Atom. . . . 


C 28 H 9 AzO‘ — C a8 H 8 0 8 (AzII s 0 I ). 

C ,4 H 9 AzO a = 5' H *-Ç- Az -°H 
C 8 H\CO. 


Lorsqu’on chauffe au bain-marie pendant une heure, daus un appareil à reflux 
le phénanthraquinon avec du chlorhydrate d’hvdroxylamine et de l’alcool, ôn obtient 
parle refroidissement des aiguilles jaune d’or, fusibles à 158°, très solubles • 
chaud dans l’alcool (Goldschmidt). 

Ce dérivé prend naissance d’après l’équation suivante : 

C !8 II 8 0‘-hAzH 5 0 ! =H 5 0» -t-C 28 II°AzO\ 


Il se dissout sans altération dans la soude caustique ; sa solution sulfurim 
rouge sang. " le est 

Chauffé pendant quelques heures en tubes scellés, avec du chlorhydrate d’bvd 
amine, de l’alcool et un peu d’acide chlorhydrique, il se convertit en aiguilj es A? ~ 
jaune clair, fusibles à 181°, ayant pour formule C a8 Il 8 Az ! 0 3 , en atomes” S Un 


C n IJ 8 A 2 0z = 


C 8 1P.C : Az 
C 8 II‘.C : Az / ' 


Ce nouveau dérivé se dissout également en rouge dans l’acide sulfurique ma - •> 
est insoluble dans la soude. ais 1 

L’équation suivante rend compte de sa formation : 

C ,8 H 8 0*+2AzH s 0 8 =+C 88 H 8 Az a 0 8 . 


Dérivas nlik-hjdiqncs. 


L’aldéhyde ordinaire réduit le phénanthraquinon. En présence de l’ammon’ 
on obtient une masse résineuse, d’où l’acide chlorhydrique extrait une base < * U6 ' 
nant le radical du phénanlhrène. 

Lorsqu’on chauffe à 250-270°, pendant 5 à 6 heures, 1 p. de phénantracr * 
avec I p. 1/2 d’aldéhyde benzylique, il se forme un corps de la formule C^Hua" 
le phénanthraquinonbenzylal, qui prend naissance d’après l’équation suivante ° ’ 

2C 28 H 8 0 4 -4- 6C‘*H 6 0* 4- M 2 0' ! = C 70 II a ‘O* -+- 5C‘*H 6 0‘. 

Ce corps est insolnble dans l’alcool et dans l'éther, soluble dans les 1 
lourdes à l’ébullition. en *mes 

Oxydé par l’acide chromique, il engendre de l’acide benzoïque et du phén 
quinon. 30 lra * 
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Le zinc-éthyle n’a aucune action sur lui. Distillé avec la poudre de zinc, il donne 
du phénanthrène. 

Si, dans la préparation précédente, l’aldéhyde benzoïque renferme de l’acide 
cyanhydrique, il se forme un composé azoté de la formule G 42 II 15 AzO s , le benzé- 
nylamidophénanthrol. 

Ce corps, auquel on a attribué la formule atomique suivante : 

C sl ll i! AzO= C-H^^C.CW, 

prend également naissance lorsqu’on chauffe au bain-marie un mélange de phé- 
nanthraquinon et d’aldéhyde benzoïque, additionné d'ammoniaque aqueuse, en 
quantité suffisante pour recouvrir la masse solide. Au bout de quelques instants, le 
tout se liquéfie, puis se solidifie de nouveau ; on épuise le produit par l’eau et 
l’alcool, et on le fait cristalliser dans la benzine. Il se présente alors sous forme 
d’aiguilles soyeuses, fusibles à 202° (Japp et Wileock). 

Le cuménylamidophénanthrol, C“H‘ # AzO*, en atomes, 

C S4 H 19 AzO = G 14 H , <^G.C i H*.G s H 7 , 

se prépare de la même manière, au moyen de l’aldéhyde cuminique : 

C“II 8 0‘ + C 10 H 1 *O* 4- AzIF - C»*H**AzO* -4- 21I a 0 2 . 

C’est un corps fusible à 18G°, peu soluble dans l’alcool et le pétrole léger, très 
soluble dans l’éther, la benzine, le sulfure de carbone et l’acide sulfurique froid, 
dernier dissolvant qui donne lieu à une belle fluorescence verte. 

Le furfurénylamidophénanthrol, G S8 Il ll ,Az0‘, en atomes, 

C^H^AzO* = G“H 8 <^C.G*H 8 0. 

se prépare avec le phénanthraquinon, l'ammoniaque et le furfurol. 

Il cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 231°, sublimables, très solubles à 
l’ébullition dans la benzine et l'acide acétique, moins facilement dans le sulfure de 
carbone, le chloroforme, et surtout l’éther et la ligroïne, insolubles dans l'alcool. 
La solution sulfurique, qui est rougeâtre, bleuit à l’air. 

L'anhydro-salicyl-diamido-phénanthrène , C‘ 2 H ll Az 2 0 a , s’obtient de la même 
manière, au moyen de l’aldéhyde salicylique. 

11 est en aiguilles fusibles à 270-276°, solubles dans l'alcool amylique et l’acide 
acétique glacial. L’acide carbonique le précipite de sa solution alcaline et son chlor¬ 
hydrate est décomposé par l'eau. 

Il fournit un dérivé benzoylé, fusible à 218-220° (Japp et Streatfield). 

On obtient l’éther méthylique du corps précédent avec l’aldéhyde méthylsalicy- 
lique. Il cristallise dans la benzine en aiguilles jaunes, fusibles à 207-208°. A 200°, 
l’acide chlorhydrique le transforme en anhydro-salicvl-diamidophénanthème, tan¬ 
dis que les eaux mères de là préparation renferment du métoxybenzényl-amidophé- 
nanthrol, C“II 15 Az0‘, corps qui cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 145°. 

Avec l’aldéhyde paroxybenzoïque, on obtient un dérivé qui cristallise en fines 
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aiguilles, fusibles vers 350° et dont le dérivé acétylé fond à 205-210° (Japp et 
Streatficld). 

Lorsqu'on chauffe le phénanthraquinon, en tubes scellés, avec de l'ammoniaque 
aqueuse concentrée et de l’acétone, on voit se former un corps cristallisé, insoluble 
dans l’eau et dans l’alcool, ayant pour formule C 34 lI <5 AzO*. 

Abandonné pendant quelques jours au contact des acides formique, oxalique ou 
chlorhydrique, il se convertit en lamelles crislallisables dans l’éther, fusibles à 
90° et répondant à la formule C 3 ‘H u 0 8 . 11 se forme également lorsqu’on chauffe à 
200° le phénanthraquinon avec de l’acétone. Il se combine avec l’acétylacétate 
d’éthyle pour former le composé C*°H 18 0 8 . 

Les deux corps : 

C 3 ‘H l8 AzO* et C 34 H“Û«, 

soumis à l’ébullition avec de l’eau ou avec un alcali, régénèrent le phénanthra¬ 
quinon ; le dernier, chauffé seul, se dédouble en phénanthraquinon et en acétone : 
C M H“0‘ = C 8 H 8 0* C J8 II 8 0‘. 


ÉTHER PHÉNAKTROXYLÈNE-ACÉTYLACÉTIQGE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G ‘ W - C8 H v C /C°.CH 3 
c ,o n i 60 * = V , x CO.OC*II 8 
C 8 H*.CO 


Lorsqu’on chauffe à 100° un mélange de phénanthraquinon, d’éther acétyl-acé- 
tique et d’ammoniaque, on obtient un corps qui cristallise en aiguilles fusibles à 
105° et qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

C S8 11“0* G‘*H 10 O* = IPO*-+-C 40 H 18 0 8 . 


L’ammoniaque agit donc ici comme corps déshydratant. La potasse se comporte 
de la même manière. 

Pour préparer ce dérivé, on chauffe légèrement un mélange de 100 p. de phé¬ 
nanthraquinon avec 90 p. d’éther acétyl-acétique et 150 cc d’une solution de potasse 
caustique au 1/6. La réaction se produit avec dégagement de chaleur. Le corps 
formé est soumis à l’ébullition avec l’eau, lavé à l’alcool et purifié par cristalli¬ 
sation dans la benzine (Japp et Streatfeild). 

Il cristallise en aiguilles soyeuses qui fondent à 185° en se décomposant. Il est 
soluble dans l’alcool, l’acide acétique et surtout la benzine bouillante. La potasse 
le décompose et le brome paraît donner un produit d’addition renfermant C w H 18 O s .Br*. 

En présence de l’acide iodhydrique et du phosphore amorphe, on obtient un 
produit de réduction, qu’on purifie par plusieurs cristallisations dans l’alcool. 11 est 
alors sous forme d’aiguilles groupées, incolores, fusibles à 120°, ayant pour for¬ 
mule C w H“0*, en atomes, 
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En épuisant l'action réductrice, on obtient finalement un acide organique dont la 
nature n’est pas connue. 

Le produit de la réduction, traité par la potasse caustique, est saponifié ; il fixe 
les éléments d’une molécule d’eau et se transforme en un acide bibasique, fusible 
à 295°, ayant pour formule C S6 II“0 8 , en atomes, 

c»ii».CH:C<CH:cii* 

C 6 H‘.C0.0H 


Soumis à l’oxydation, ce corps ne fournit plus de phénanthraquinon, comme les 
corps précédents. Chauffé entre deux verres de montre, il donne un sublimé formé 
d’aiguilles incolores, fusibles à 213°, répondant à la formule C M H 10 0 8 , en atomes : 


IV 


ISOPIIÉNANTHRAQUINON 


Formules 1 

( Atom. 


C 18 H 8 0‘ 

C w H 8 0*. 


Lorsqu’on oxyde le phénanthrène par l’acide chromique, en solution acétique, on 
obtient par cristallisation dans l’alcool du phénanthraquinon. Il reste dans les eaux 
mères un corps huileux, cristallisahle, qu’on traite par l’éther pour enlever une 
petite quantité du corps précédent. Ce corps, qui a pour formule C 28 II 10 0\ donne 
avec la limaille de zinc une petite quantité de phénanthrène. L’acide chromique, en 
solution acétique, le réduit vivement et le transforme en un isomère du phénan¬ 
thraquinon, Visophénanlhraquinon de Limpricht et Hayduck. 

L’isophénanlhraquinon est encore mal connu. Il se dépose dans l’alcool en cris¬ 
taux jaunes, grenus, fusibles à 156°, solubles dans l’alcool et dans les alcalis. 
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QUINONS C 5 °H 10 0* 

I 

MÉTHY LAN THRAQUINON 

_ , t Équiv. . . . C 50 H 10 0*. 

Forma es , Atom C l5 H 10 O* = CH 5 .C«H 5 (CO)'.C«H». 

L’oxydation du méthylanthracène par l’acide chromiquc fournit non le méthylan- 
thraquinon, mais un acide anthraquinon-carboxytique C 50 H 8 0 8 , et ce dernier, 
chauffé avec de la chaux sodée, engendre de l'anthraquinon (0. Fischer) : 

C ,0 H 8 0 8 = C*0* + C“H 8 0 4 . 

Par contre, lorsqu’on chauffe une solution alcoolique de méthylanthracène avec 
de l’acide nitrique et qu’on enlève ensuite par concentration le tiers environ de 
l'alcool, une affusion d’eau fait apparaître en précipité jaune, qui est du méthylan- 
thraquinon. 

Purifié par sublimation, ce corps se présente sous forme de lamelles ou d’aiguilles 
jaunes entre-croisées, fusibles à 162-165°. 11 est insoluble dans l’acide acétique et 
la benzine, soluble dans l’éther, le chloroforme, l’acétone et l'alcool bouillant, 
dernier dissolvant qui l’abandonne par le refroidissement en petites aiguilles jaunes 
(0. Fischer). 

L'anthraquinon destiné à la fabrication de l’alizarine renferme souvent des pro¬ 
portions considérables d’un méthylanthraquinon différent de celui qui vient d’être 
décrit. L’alizarine produite est alors plus ou moins altérée. Rœmer a indiqué un 
mode de séparation fondé sur la solubilité de ce produit dans la benzine, l’anthra- 
quinon étant peu soluble dans ce véhicule. On le désignera ici sous le nom de 
méthylanthraquinon -p, celui de Fischer étant le dérivé a. 

L'isomère p après l’évaporation du dissolvant n’est pas encore pur. On le traite 
par un peu de benzine froide, qui enlève une matière résineuse, puis on le fait 
cristalliser successivement dans la benzine et dans l’alcool bouillants. Quand il 
est pur, il se dissout sans résidu dans l’alcool froid (Rœmer et Linck). 

Le dérivé (i est en aiguilles brillantes, jaunes, fusibles à 177°, solubles dans 
l’acide acétique et dans la benzine ; il cristallise très bien dans la nitrobenzine, qui 
l’abandonne en aiguilles brillantes, sublimables en aiguilles blanches. L’acide sul¬ 
furique le dissout avec une couleur rouge de sang, qui devient violette à chaud. 
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Dérives «lu métbylanthraqutnon. 

Acide antliracène-carbonique. 


Formules , *°* v ' 
( Atom. 


C î0 H 8 0 8 . 

C 15 H 8 0*. 


Le méthylanthraquinon a été transformé en acide anlkracène-cavbomque par 
Bœrnstein en opérant ainsi qu’il suit : 

On dissout une partie du quinon dans 6 p. d’acide sulfurique concentré, on pré¬ 
cipite par 1 p. d’eau et on ajoute peu à peu au magma formé 2,5 p. de perman¬ 
ganate de potassium finement pulvérisé, ce qui détermine une élévation de tem¬ 
pérature. On chauffe avant la fin de l’opération à 110-120°, en agitant constam¬ 
ment; on lave à l’eau, on épuise la masse par de l’ammoniaque étendue, on chasse 
l’excès d’alcali par la chaleur et on filtre. On précipite l’acide, on le redissout dans 
l’ammoniaque et on ajoute à la liqueur, chauffée au bain-marie, de la poudre de 
zinc. On filtre, on précipite de nouveau par un acide et on purifie finalement le 
précipité par cristallisation dans l’alcool. 

Ainsi préparé, l’acide anthracène-carbonique est sous forme de lamelles blanches, 
fusibles à 280°, solubles dans l’alcool avec une llnorescence bleue ; les sels alcalins 
sont seuls solubles. Son éther éthylique fond à 134-155°. 

Cet acide est d’ailleurs identique à celui qui a été obtenu par Liebermann et 
Bischof en distillant l’anthraquinon-sulfonate de potassium avec du ferro-cyanure de 
potassium. 


Nitrométhylanthraqmnon-$. 

, l Équiv. . . . C 30 H 9 (AzO*)0\ 

0,m ( Atom. . . . C ls Il°(Az0 l )0 ! = C u H 6 0*(CII s )(AzO s ). 

On ajoute une partie de salpêtre à 2 p. de méthylanthraquinon-^, dissous dans 
6 à 7 p. d’acide sulfurique concentré. Le dérivé nitré commence à se déposer au 
bout de quelques instants. Après 24 heures, on étend d’eau, on lave le précipité, 
on l’épuise par l’alcool bouillant et on le fait cristalliser dans l’acide acétique. 

11 fond à 269*270° et se sublime en aiguilles à peine colorées. 11 est peu soluble 
dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, l’acide acétique ; ce dernier l’ahandonne en 
aiguilles brillantes, d’un jaune clair. Il est assez soluble dans le xylène, la nitro- 
benzine, l’aniline. 

La potasse est sans action sur lui. L’acide sulfurique concentré le dissout avec 
une coloration jaune orange, qui passe au brun sous l’influence de la chaleur; l’eau 
précipite alors de la solution un produit pourpre, que les alcalis dissolvent en pre¬ 
nant une belle teinte bleu violet. 
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Amidométhylanthraquinon -/3. 

Formules I Ét i uiv -C*°H°(AzH*)0‘. 

(Atom. . . . (; i5 H 9 (AzH s )O s = C“H ( ’O î (CII'')(AzII ! ). 

On l’obtient en traitant le produit précédent par une solution potassique étendue 
d'oxyde stanneux, ajoutée peu à peu ; on achève la réaction en portant le liquide à 
l’ébullition. Le produit doit être entièrement soluble dans l’acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l’alcool en aiguilles rouges, fusibles à 202°; on l’obtient encore 
sous le même aspect en le dissolvant à l’ébullition dans de l’acide chlorhydrique 
étendu d’eau. 

Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l'éther, sublimable en 
longues aiguilles rouges. 

La potasse bouillante est sans action sur lui. 

Le chlorhydrate cristallise dans l’acide chlorhydrique concentré en lamelles 
blanches, décomposables par l’eau. 

L'acétylamidoanthraquinon, en atomes, 

C**H 8 (CH*)0*. AzH.C*H ! 0, 

cristallise dans l’alcool en petites aiguilles rouge clair, fusibles à 176-177°, inso¬ 
lubles dans l’acide chlorhydrique froid, qui les saponifie cependant à chaud. 


Oxymélhylanthraquinon-$. 


Formules 


Équiv. . . . (7>°II 10 0°. 

Atom. . . . c is H , °0 s =C»H e (CH ! )0 , .0H. 


On dissout le dérivé amidé dans l’acide sulfurique concentré et on étend d’eau, 
jusqu’à ce que le sulfate commence à se décomposer, ce qui s’observe an moment 
où la solution vire au rouge. Après refroidissement, on ajoute du nitrite alcalin, 
jusqu’à ce que les flocons qui se précipitent soient d’un jaune clair; on étend d'eau 
et l’on fait bouillir. 

L’oxyméthylanthraquinon se sépare en flocons cristallisés d’un jaune brun ; on 
redissout le tout dans la potasse étendue et bouillante, ce qui fournit un soluté 
pourpre, qu’on précipite de nouveau par l’acide chlorhydrique ; on purifie par une 
. nouvelle cristallisation dans l’alcool. 

11 fond alors à 177-178° et se sublime en lamelles allongées, jaunes, fusibles un 
peu au-dessus de 180°. Il est à peine soluble dans l’eau, un peu mieux dans 
l’alcool, facilement dans l’éther et dans la benzine. La solution potassique le 
dissout difficilement à froid, assez facilement à chaud. Il est insoluble dans l’am¬ 
moniaque et dans l’alun. 
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La fusion avec la potasse ne fournit qu'une petite quantité d'une matière colo¬ 
rante qui ressemble à l'alizarine. 

La baryte et l’eau de chaux donnent à l’ébullition des laques rouges tout à fait 
insolubles. 

Ses caractères le rapprochent davantage de l’érythroxyantbraquinon que de 
l’oxyanthraquinon, ce qui semble indiquer que son groupe hydroxyle occupe une 
position ortho. 

L'acétyloxyanthraquinon cristallise dans l’alcool en lamelles allongées, bril¬ 
lantes, fusibles à 177°, comme la plupart des corps précédents (Rœmer et Linck). 

Voici maintenant quelques-uns des dérivés du méthylanthraquinon de 0. Fischer. 


Dibrométhylanthraquinon. 


Formules S ^ U * V ‘ 
| Atom. 


. C*°H®Br*0*. 
. C 1! H 8 Br*0*. 


Suivant Fischer, lorsqu’on chauffe au bain-marie une solution sulfocarbonique 
de méthylanthraquinon avec du brome, on obtient un dérivé brome que la potasse 
caustique, vers 180-200°, transforme en une matière colorante analogue à l’aliza- 

Liebermann et Seidler ont préparé un dérivé dibromé en prenant pour point de 
départ le méthylanthracène, C 5 °II 12 : on transforme directement ce carbure en 
(yiPBr*, dernier corps que l’on oxyde à son tour par l’acide nitrique. 

Le méthylanthraquinon dibromé est un corps cristallisable, peu soluble dans la 
plupart des dissolvants. 


Acide méthylanthraquinon-disulfonique. 


Formules 


( Équiv. . . . 
| Atom. . . . 


C»H“0*(S*0*)*. 
C 15 H 8 (S0 s H) 2 0 2 . 


On chauffe le méthylanthraquinon pendant quelques heures, à 250-270°, avec 5 à 
6 fois son poids d’acide sulfurique fumant, on étend d’eau, on neutralise par le 
carbonate de baryum ou de calcium, et on filtre bouillant. Le liquide filtré est 
traité par le carbonate de potassium pour décomposer le sel barytique ou calcique, 
ce qui fournit le sel de potassium correspondant. 

En fondant ce sel à 200° avec de la potasse caustique en excès, il se produit une 
matière colorante, la méthylalizarine : 

C s °H i °0 4 .S*0 il + LKIIO* +■ S’K’O» -h 2H S 0 2 + C->°H 8 K‘0 8 . 

On achève la purification comme pour l’alizarine. 
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OXYHÉTHYtA-NTHRAQUINOS 

„ . | Équiv. . . . C r -°ir°0 8 . 

formules | AUjm _ r< 13 fl 10 0 3 = C«H».(C0)*.C 6 H s (CH 5 ).0II. 

[CH 5 :011=2:5] 

Pour le préparer, on chauffe lentement, pendant 2 jours, un mélange de 2 p. 
•* d'ortho-crésol, 3 p. d’anhydride phtalique et 100 p. d’acide sulfurique. Le produit, 
précipité par l’eau, est repris par l’élher, qui abandonne un résidu qu’on purifie 
ainsi qu’il suit : on le dissout dans la soude, ou le précipite par l’acide chlorhy¬ 
drique, on le fait cristalliser dans l'alcool et on le sublime : 

C 18 H*0 8 -f C li H 8 0 1 =IJ*0' -)-C 30 H 10 0 8 . 

11 cristallise en lamelles jaune d’or, solubles dans les eaux de baryte et de chaux 
avec une couleur rouge brun; il est également soluble dans l’alcool, l’éther, l’acide 
acétique, les alcalis. Il fond à 200°, mais en le décomposant partiellement. 

Le broniornéthyloxyanlhraquinon, C M H ! 8r0 8 , a été préparé par Fraude en chauf¬ 
fant pendant 5 heures, à 150°, 4 p. de dibromo-o-crésophtaléine, C 16 ll M ljr-Û 8 , avec 
autant d’anhydride phtalique et 200 p. d’acide sulfurique. Il cristallise en 
aiguilles jaunes, fusibles à 205°, que la potasse fondante transforme en mcthylali- 
zarine. One lui a attribué la formule atomique suivante : 

C ls H°Br0 5 = C 8 H‘(C0) ! .C 8 HBr(CH 5 )0H. 

[CH 5 : OH : Hr = 2:5:4] 


l)tOXVM£THVl.ANTirnAQl!lNON 


Formule! ^ u * v ‘ 

( Atom. . . 


C *ojjio 0 *. 

C l5 II t0 O‘. 


On connaît trois isomères répondant à cette formule : la mothylalizanne, la nié- 
thylquinizarine et l’acide chrysophanique. 
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Mélhylalizarine. 

Formules i Ét I uiv ' • ' • C*H’(C*H’)0». 

101 mu il s | Atom C ,5 H 10 O*= C®H‘(CO) s .C°H(CH 3 ) (OH)*. 

[CH 5 : OH : OH=2 : 3 :4] 

Obtenue par Fischer, comme il a été dit ci-dessus, en attaquant par la potasse 
caustique l’acide mèthylanthraquinon-disulibuique. Elle prend encore’ naissance 
lorsqu’on traite de la môme manière l’oxymétliylanthraquinon ou son dérivé mono- 
bromé. 

Elle est en cristaux rouges, fusibles à 250-252°, sublimables au delà de 500°. 
Elle est soluble dans l’alcool et dans l’éther, dans les alcalis avec une couleur bleu 
violet. Elle donne avec la chaux et la baryte des précipités bleus. 

Elle colore les mordants de fer et d'alumine à la manière de l’alizarine, et son 
spectre d’absorption est très analogue à celui de cette dernière (0. Fischer). 


11 

Méthylquinizarine . 

Formules \ ^ uiv ’ ’ ' ’ 

\ Atom. . . . COHHCO^.CHCCH'XOH)*. 

[OH: CH 5 : 011 = 1 : 2:4] 

Cet isomère a été obtenu par Niètzki en chauffant à 130-150®, pendant deux ou 
trois heures, un mélange équimoléculaire d'hydrotoluquinon et d’anhydride phtalique 
avec 8 à 10 p. d’acide sulfurique concentré. En ajoutant de l’eau, on précipite un 
corps que l’on fait bouillir avec de l’eau et que l’on purifie par cristallisation dans 
la benzine. 

Elle se présente sous forme d’une masse cristalline, d’un brun rouge, fusible à 
160°, sublimable, avec décomposition partielle, en aiguilles lanugineuses, dont la 
couleur rappelle celle du cinabre. Elle est soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, 
l’acide acétique cristallisable; ses dissolutions sont fortement fluorescentes. 

Distillée avec de la poudre de zinc, elle donne du méthylanlhracène. 

Bouillie avec de l’anhydride acétique, elle engendre un dérivé diacétylé 
C* 0 H*0*(C‘H 4 0')‘, fusible à 185° cristallisable en aiguilles étoilées d’un jaune clair. 

En partant de la constitution atomique admise pour l’anthracène et en s’ap¬ 
puyant sur ce fait que, suivant Baeyer et Caro, les groupes (CO) de l’anthraquinon 
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occupent les positions 1 :2 dans les noyaux benzéniques, Nietzky a proposé poui le 
méthylanthracène et pour la méthylquinizarine les deux schéma suivants : 


II 

C 

CH—(Z \-CB* 

U 

C 

H 

Méthylanthracène. 


C'H*' 


OH 

C 

/ ^ 

,CII.C C-CH 5 
Il I 

me c.h 

\ // 


ÛH 

Mélhylquiniïarine. 


III 


Acide chrysophanique. 


Formules 


i Equiv. . . . C r '°II l0 0 s . 

( Atom. . . . C U H S (CH 3 ) (0H)*0*. 


Syn.: Acide rhubarbarique. — Rhubarbarine. — Jaune de rhubarbe. — 
Rhéine. — Acide rhéique. — Rheumine. — Raponticine. — Rumicine. — Lapa- 
thine. 

Ce corps, qui a été décrit à l’état impur par Ilerberger, Dulk et Brandes, constitue 
la matière colorante jaune de la rhubarbe et du lichen des murailles (Parmélia 
parietina). Il existe dans divers produits végétaux, notamment dans le séné (Batka, 
Bourgoin). La poudre de Goa ou d ’Araroba est une source abondante d’acide 
chrysophanique (Attfield), mais ce dernier n’en constitue pas le principe immédiat, 
car il est le produit d’oxydation de la chrysarobine (Liebermann etSeidler). 

Pour extraire l’acide chrysophanique du lichen des murailles, on dessèche ce 
lichen et on le fait digérer à froid dans une solution alcaline de potasse ou 
d’ammoniaque, on filtre et on précipite par l’acide acétique. On obtient ainsi des 
flocons jaunes, volumineux, qu'on lave à l'eau et qu’on fait dissoudre dans la 
potasse alcoolique ; on précipite par l'acide chlorhydrique; on reprend le précipité, 
lavé et séché, par une petite quantité d'alcool bouillant : l’acide se dépose à l'état 
cristallisé. 

Dulk traite la rhubarbe par l’ammoniaque caustique et fait digérer l’extrait avec 
du carbonate de baryum, précipite le baryte par l’acide hydrofluosilicique, évapore 
à siccité, reprend par l’ammoniaque et l'alcool. On évapore de nouveau et on 
reprend par l’ammoniaque diluée; on précipite par le sous-acétate de plomb, on 
décompose par l’hydrogène sulfuré le sel plombique délayé dans l’alcool, puis on 
fait cristalliser dans l’alcool. 

Schlossberger et Doepping conseillent d’épuiser la poudre de rhubarbe dans un 
appareil à déplacement avec cle l’alcool à 80°, d’évaporer la teinture, de dissoudre 
le résidu dans une petite quantité d’alcool, et d'ajouter de l’éther au liquide filtré, 
tant qu’il se produit un précipité, de manière à éliminer les matières résineuses. 
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tandis que l’acide chrysophanique reste dans la liqueur éthcre'e. On concentre 
celle-ci par évaporation et on purifie le dépôt par de nouvelles cristallisations dans 
l’alcool absolu bouillant. 

De la Rue et Millier évaporent la teinture de rhubarbe et traitent l’extrait 
alcoolique par la benzine. Le rendement est de 2,fi pour 100 environ. 

Liebermann et Seidler arrosent la chrysarobine avec une grande quantité de 
lessive de potasse étendue, insufflent un courant d’air, en agitant continuellement, 
jusqu’à dissolution complète et coloration de la solution en bleu intense. On préci¬ 
pite alors par un acide, on lave et on sèche ; on épuise enfin dans un appareil à 
déplacement par de la ligroïne chaude, qui abandonne l’acide chrysophanique par 
le refroidissement en belles lamelles jaunes. 

Suivant Rochleder, l’acide chrysophanique, retiré de la rhubarbe, renferme ordi¬ 
nairement une notable quantité d’émodine. On l’en débarrasse par ébullition avec 
une solution de carbonate de soude et cristallisation dans l’alcool à 90°. L’acide 
chrysophanique cristallise dans l’alcool ordinaire, l’alcool éthylique, l’acide acé¬ 
tique, en agrégats mousseux ; dans la benzine, en prismes clinorhombiqucs, rappe¬ 
lant l’iodure de plomb. Il fond à 162°. La couleur de ces cristaux varie du jaune 
pâle à l’orangé foncé, suivant leur volume. Il se dissout dans 224 p. d’alcool à 80° 
bouillant, dans 1125 p. d’alcool à 50 pour 100. L’acide sulfurique le dissout avec 
une coloration rouge. 

Il jouit de propriétés acides peu prononcées ; aussi se dissout-il dans les alcalis, 
dans les carbonates alcalins, mais sans déplacer l’acide carbonique. La solution 
potassique, qui est d’un beau pourpre, laisse déposer peu à peu un précipité 
floconneux ; par l’addition de glucose, la solution est décolorée et le précipité finit 
par se dissoudre (de la Rue et H. Muller). 

Chauffé à 195° avec une lessive alcaline concentrée, il se transforme en une 
matière colorante, probablement isomérique avec la purpurine. Cette substance est 
plus soluble dans l’alcool que son générateur et se sépare sous forme d’une poudre 
cristalline, d’un rouge foncé, dont la solution alcaline est un peu plus violacée que 
celle de l’alizarine. Elle teint les mordants d’alumine en rouge grenat ; ceux de 
fer, en un bleu vert très rabattu. Ces couleurs résistent bien à l’eau de savon 
(Rosenstiehl). 

Chauffé avec de la limaille de zinc, l’acide chrysophanique fournit du méthyl- 
anlhracène. * 

Les sels de baryum et de plomb sont insolubles et décomposables par l’acide 
carbonique. 

Le brome l’attaque en produisant deux dérivés, difficiles à séparer, notamment 
un dérivé tétrabromé, C 50 II 6 Br*0 8 (Skraup). 

L’acide chromiquc est sans action, même à l’ébullition. 

Avec l’acide iodhydrique, en présence du phosphore, il se produit des matières 
cristallines, qui présentent beaucoup d’analogies avec le chrysarobine (Liebermann 
et Seidler). 

Le (liacétate ou acide diacétylchrysophanique, C s °H e 0‘(C*H*0‘) 1 , en atomes 
C 18 H 1 *0 (1 = C ,! II 8 (C ! H 3 0) s 0\ 

se prépare en faisant bouillir l’acide chrysophanique avec de l’anhydride acétique 
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et de l’acétate de sodium. L'excès d'anhydride est enlevé par la distillation ; le résidu 
est lavé à l'eau et cristallisé dans l’acide acétique. 

11 se dépose en lamelles jaunâtres, fusibles à 202-204° (Liebermann), très peu 
solubles dans l'éther (Pilz), très solubles dans l’acide acétique (Liebermann et 
Seidler). 

Le dibenzoate, C“ 8 II 18 0' s , en atomes, 

C w H 18 0 8 = C 15 I1 8 (C 1 H S 0) ! 0\ 

cristallise dans l’alcool ou dans la benzine en longs prismes à 6 pans, fusibles vers 
200°, peu solubles dans la benzine (Warren, II. Müller). 

L 'acide létranilrochrysophanique, G r, °II 6 (Az0‘)*0 8 , a été obtenu par Warren de 
la Rue et H. Müller en traitant l’acide chrysophanique par l’acide nitrique fumant. 
11 a été identifié par ces savants avec l’acide chrysammique de l'aloès. Mais les 
recherches de Liebermann et Giesel ont démontré qu’il représente 1 homologue 
supérieur de l’acide chrysammique. 

Pour le préparer, on dissout l'acide chrysophanique dans l'acide nitrique fumant ; 
on abandonne la solution à elle-même pendaut vingt-quatre heures ; on ajoute de 
l’eau ; on lave le précipité à l'eau chaude et on le fait cristalliser dans l’acide acé¬ 
tique. 

Il est en paillettes jaunes ou en aiguilles à peine solubles dans l’eau froide, un 
peu mieux dans l’eau bouillante, décomposables par fusion. C’est un acide très 
énergique, dont les sels sont difficilement attaqués par l'acide acétique bouillant et 
même par l’acide chlorhydrique étendu. 

Le sel de potassium, C r,0 Il l K , Az'O n -f 4H*0*, est très soluble dans l’eau, peu 
soluble dans un excès de carbonate de potassium. Il cristallise dans l’eau en lon¬ 
gues aiguilles rouges, déliées, dépourvues d’éclat métallique. 

Le sel de calcium s’obtient par digestion avec une solution d’acétate de calcium. 
11 cristallise dans l’alcool aqueux en aiguilles rouges, moins solubles que les pré¬ 
cédentes. 

Le sel de magnésium est une poudre rouge cristalline, peu soluble dans l’eau 
(Liebermann et Giesel). 

L’acide amidochrysophanique, C !0 Ii’ i AzO c , en atomes, 
C ,s H“Az0 3 =CH s .C 1 *H*(0H)(AzH‘)0s 

a été obtenu par Liebermnan en chauffant en tubes scellés, vers 200°, l’acide chry¬ 
sophanique avec de l’ammoniaque. Le contenu des tubes, plus ou moins charbonné, 
est filtré et précipité par l’acide chlorhydrique; on purifie le précipité par dissolu¬ 
tion dans l’alcool acidulée par l’acide chlorhydrique, précipitation par l’eau et trai¬ 
tement par l’eau de baryte. Le sel barytique soluble, séparé du chrysophanate inso¬ 
luble, fournit l’acide libre par l’addition d’acide chlorhydrique. On le purifie par 
cristallisation dans l’alcool. 

Il cristallise en lamelles confuses, d’un brun jaunâtre, dédoublables en leurs 
générateurs par les alcalis étendus et les acides bouillants. 

Dans le traitement qui vient d’être décrit, si on omet le traitement par l’acide 
chlorhydrique chaud, qui détruit une partie de l’amide, celui-ci relient une combi¬ 
naison ammoniacale qui paraît avoir pour formule C 5O H 0 (AzII*)O 6 + AzH 5 , analogue 
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aux combinaisons semblables qui existent pour l’alizarinimide, l’amide de la pur- 
puroxanthine, Timide chrysophanique et la clirysamide. 

L'acide diamidochrysoplianique (chrysoplianimide-ammoniaque), C 50 H ts Az s 0\ en 

atomes, 

C 15 H 1, Az 8 0 ! = C n II 5 (ClI s )0 , (AzIl) .AzH 5 , 

se forme par l’action de l’ammoniaque aqueuse, non en excès, sur l’acide cliryso- 
phanique, à la température de 150° : 

C 5 °1I 10 0 8 + 2AzlI 5 =2II 3 0 a + C M H“Az*ü». 

Il se dépose en aiguilles à éclat métallique, qu’on lave à l’ammoniaque très 
étendue, puis à l’acide chlorhydrique. On le dissout ensuite dans l’eau de baryte 
froide et on précipite par un acide, On obtient ainsi des flocons jaunes qui, après 
des lavages à l’eau, deviennent d’un rouge vermillon intense. 

L’imide elle-même n’a pas été isolée, en raison de la facilité avec laquelle elle se 
transforme en amide, puis en acide chrysophanique. 

L'acétylimide-chrysophanique, C s4 H“AzII 6 , en atomes, 

C«H“AzO* = C u H 5 (CH 5 )0 , .(Az.C*H s 0), 

se prépare en faisant bouillir la combinaison précédente avec l’anhydride acé¬ 
tique : 

C 50 H IS Az , 0* + C 8 H e O*=C*H ï (AzH*)0»-|-C M H“AzO«. 

Il est sous forme d’une poudre d’un vert foncé, qu’on purifie par des lavages au 
chloroforme. Après dessiccation, il constitue une poudre violette, à éclat métallique, 

peu soluble. 

La soude caustique ne l’attaque pas. L’acide sulfurique concentré le dissout et le 
transforme à chaud en acide chrysophanique ; l’acide nitrique agit de la même ma¬ 
nière. 

L’anhydride isobutylique dissout à l’ébullition l’acide diamidochrysoplianique, et 
donne naissance à une combinaison analogue à Tacélylimide (Liebermann et 

Troschke). 


CliryNaroblnc. 


Formules 


Équiv. . . . C 80 H î8 O u . 

. C»H”0' = 0[CH<^“)' 011) >CH.OH] 


Elle existe dans la poudre de Goa, dite d 'Araroba ou de Bahia, moelle de 
Yararoba (Légumineuses) employée comme médicament dans les maladies parasi¬ 
taires. 

Pour l’extraire, on épuise la poudre par la benzine bouillante, qui laisse de côté 
environ 17 pour 100 de matières cellulosiques. Par le refroidissement, la benzine 
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abandonne les trois quarts de la matière épuisée, sous forme d’une poudre cristal¬ 
line, d’un jaune pâle; le reste, mais moins pur, s’obtient par évaporation. 

Purifiée par plusieurs cristallisations dans l’acide acétique, elle est en lames 
jaunes, insolubles dans l’eau et dans l’ammoniaque, solubles dans les alcalis, avec 
une coloration jaune, accompagnée d’une fluorescence verte. 

Distillée avec de la poudre dej zinc, elle donne du méthylanthracène en abon¬ 
dance. 

Dissoute dans la potasse et traitée par un courant d’air, elle s’oxyde et se trans¬ 
forme intégralement en acide cbrvsophanique : 

C M H**0 u + 40 ! =2G so Il 10 0 8 -t- 3il ! 0 s . 

L’acide nitrique bouillant la convertit en acide tétranitrochrysophanique. 

Elle se distingue de l’acide chrysophanique par les caractères suivants : 

L’acide sulfurique la dissout avec une coloration jaune et non rouge ; par fusion 
avec la potasse, elle fournit une masse brune et non bleue ; enfin, sa dissolution 
dans la potasse concentrée présente une fluorescence jaune verdâtre, qui disparaît à 
l’air, par suite de la formation d’acide chrysophanique. 

L 'acétylchrysarobine, C C0 H 18 0 6 (C*IP0*)\ en atomes, 

(FIPW = G M H s, (G s H s 0)‘0 7 , 

prend naissance lorsqu’on fait bouillir la chrysarobine avec de l’anhydride acétique 
et de l’acétate de sodium. 

Elle cristallise en prismes jaunâtres, fusibles à 228-230°, facilement solubles dans 
l’alcool, auquel elles communiquent nne belle flnorescence bleue. 

L’acide chromique la convertit rapidement en acide diacétylclirysophanique (Lie- 
bermann et Seidler). 


rRIOXYMÉTHïI.A.NTHUAQÜIXOS. 


Formules 


[ Equiv. . . . C“H l0 0 1# . 

( Atom. . . . C ,s H 10 0* — G 14 H*(CH 5 ((0H)*0*. 


Syn. : Emodine. 

L’émodine est une substance cristalline qui a été retirée de la rhubarbe au moyen 
de la benzine, en même temps que l’acide chrysophanique, par Warren de la Rue 
et H. Millier. Elle constitue le triméthylanthraquinon, d'après Liebermann et 
Waldstein. 

L’acide chrysophanique brut, tel qu’on le retire de la rhubarbe, est traité par un 
peu de benzine : l’émodine reste indissoutc. On lu purifie par cristallisation dans 
l’alcool ou dans l’acide acétique glacial. 

On peut aussi effectuer la séparation à l’aide d’une solution bouillante de carbo¬ 
nate de soude, dans laquelle l’émodine se dissout de préférence ; on traite ensuite 
par l’acide chlorhydrique, qui précipite des flocons jaunes, qu’on fait cristalliser 
dans l'alcool. 
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Le trioxyméthylanthraquinon cristallise en aiguilles clinorhombiques, brillantes, 
d’un rouge orangé, sublimablcs, fusibles à 250°. Il est soluble dans l’alcool, l’acide 
acétique, dans l’ammoniaque et les alcalis avec une couleur rouge. Il donne avec 
le baryte et la cliaux des laques rouges. 

Chauffé avec la poudre de zinc, il engendre du mélhylanthracène. 

Avec l’anhydride acétique, à chaud, il fournit deux dérivés, suivant la tempéra¬ 
ture à laquelle on opère : 

1° Un monoacélale, C 30 JI 8 0 8 (C‘H 4 0‘), en atomes, 

C 17 H**O a = C ls H 7 (G s H 3 0)0 5 , 

qui se forme à 150-160°. Il est en lamelles jaunes, fusibles à 180°; 

2° Un triacétate, C 3 °11 4 0‘(C 4 I1 4 0‘) 3 , qui prend naissance lorsqu'on porte la tempé¬ 
rature à 175°. 

11 cristallise en aiguilles d’un vert 'pâle, lusibles à 190° (Liebermann). 


U 

1SOMÉTHYLANTHRAQUINON 


Formules 


Équiv. C 5 °II*°0 4 . 
Atom. C 15 H ,0 0 ! . 


Syn. : O-Méthylanlnraijuinon. 

On l’a rencontré, comme produit secondaire, dans la labrication de l'alizarine 
artificielle. 

Il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, fusibles à 179-180°, sublimables en 
petites aiguilles incolores fondant à 177-178° (Zincke et Wacheudori). 


III 

MÉTIIANTHRAQU1NON 


Formules \ 

( Atom. . . . 


C 3 °H*°0\ 

C ,5 H t °0 ! . 


Lorsqu'on distille l’acide podocarpique, C 34 II 2î 0 8 , avec la poudre de zinc, on 
obtient un hydrocarbure, C 5 °II 12 , le méthanthracène. Ce corps, qui est fluorescent, 
fusible à 117°, bout au delà de 560°. Traité par l’acide chromique, en solution acé¬ 
tique, il se transforme en un quinon orangé, fusible à 187°, insoluble dans l’eau, 
peu soluble dans l’éther, plus facilement dans l’alcool*. 

1. Oudemans, Sur l’acide podocarpique, Soc, Ch., t. XXI, p. 82. 
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QUINONS C’*H 1 *0\ 

DIMÉTHYLANTHRAQUINON 

„ . i Équiv. . . . C s2 H‘ ! 0\ 

Formules j Atom C 16 H ls 0 ! = C“H'(CIP)Û«. 

Il a été préparé par Zincke et Wachendorf en oxydant le diméthylanthracène 
C 5, H U . 

Par l’action prolongée à chaud de l’acide chromique, en solution acétique, ce car¬ 
bure donne naissance à du diméthylanthraquinon : 

C**H W + 30* = H>0‘ h- C 5 *H ,s 0*. 

Il se forme en même temps de l’acide méthylanthraquinon-carbonique et de l’acide 
anthraquinon-dicarbonique. 

Le diméthylanthraquinon se dissout à chaud dans l’alcool étendu. Il se dépose de 
cette solution sous forme de petites aiguilles d’un jaune clair, fusibles à 1550 jj 
est assez soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, l’acide acétique cristallisable" 1 
ligroïne chaude. 

Chauflé avec la poudre de zinc, en présence des alcalis, il se comporte comme 
l’anthraquinon. 



CHAPITRE VII 


OXYANTHRAQUINONS 


La théorie fait prévoir l’existence de deux monoxyanthraquinons, de dix dioxyan- 
thraquinons et d’un grand nombre de polyoxyanthraquinons. 

Actuellement, on ne connaît pas moins d’une vingtaine d’oxyanthraquinons, qui 
se répartissent de la façon suivante : 

Deux monoxyanthraquinons ; 

Dix dioxyanthraquinons ; 

Six trioxyanthraquinons; 

Trois tétraoxyanthraquinons ; 

lin hexaoxyanthraquinon. 

nés dioxyanthraquinons, isomériques avec l’alizarine, se distinguent de cette 
dernière par l’absence de tout pouvoir tinctorial, alors que les dérivés trioxvdés se 
comportent comme l’alizarine. 

Voici la liste des oxyanthraquinons actuellement connus : 

1° Monodérivés. — Oxyanthraquinon. — Erythroxyanthraquinon. 

2° Didérivés. — Alizarine. — Quinizarine. — Xanthopurpurine. — Métabenz- 
dioxyanthraquinon. — Anthrarufme. — Isoalizarine. — Acides anthraflavique, 
isoanthraflavique et frangulique. — Chrysazine. 

3° Tridérivés. — Purpurine. — Isopurpurine. — Flavopurpurine. — Oxychry- 
sazine. — Anthragallol. 

4° Tétradérivés. — Rufiopine. — Anthrachrysone. — Oxypurpurine. 

5° Hexadérive. — Acide rufigallique. 

L’isomérie et même l’individualité chimique de quelques-uns de ces corps n’ont 
pas toujours été démontrées avec toute la rigueur désirable ; aussi, une étude plus 
approfondie de quelques-uns de ces dérivés est-elle nécessaire pour fixer définitive¬ 
ment la science sur l’isomérie ou l'identité de plusieurs de ces produits. 
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MONOXYANT11KAQUINONS 
( Équiv.. . C’WO 0 

Formules j Alom .C“H 8 0 ! _ C«11‘(C0)»C«H J (0H). 


ORTHO-OXYANTHRAQUINON. 

Syn. : Erythroxyanlhraquinon. 

Ce dérivé prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu’on chauffe un mélange de phénol et d’acide phtalique avec de l’acide 
sulfurique (Baeyer et Caro) : 

C 16 1P0 8 •+- C 12 1I°0 2 = 11*0* + C’ 8 H 8 0 8 . 

Dans cette synthèse, il se forme simultanément du m-oxyanthraquinon. 

2° En oxydant l’oxyhydroanthranol par le peroxyde de manganèse et l’acide 
sulfurique (Liebermann, Giesel) : 

C s8 H ls O + 30* = 211*0* -+- C’ 8 I1 8 0 8 . 

5° Dans l’attaque de l’o-diamidoanthraquinon et de l'aniido-m-oxyanthraquinon n 
l’éther éthylnilreux (Perger). 

4° En chauffant à 160° le (î-bromanthraquinon avec de la potasse (Pechmann) 

Sa présence a été signalée par Glaser et Caro dans les produits secondaires de la 
fabrication de l’alizarine artificielle. D’ailleurs, il se forme, comme produit transi' 
toire, dans la première phase de l’action de la potasse caustique sur l’acide anthra 
quinon-monosulfonique : 

C i8 Il 8 0*S’0 8 + 2KH0* = S J K 2 0 6 -t- H*0‘ -1- C î8 rl 8 0 e . 

Il cristallise en aiguilles d’un rouge orange, sublimables, fusibles à 190° (Peeh 
mann). 11 est soluble dans l’alcool, l’éther, la lessive de soude, fort peu dans 
l’ammoniaque et les carbonates alcalins. Il forme avec la baryte une combinaison 
insoluble, décomposable par l'acide carbonique. 

La potasse en fusion le transforme en alizarine : 

C Î8 I1 8 0« + 2KH0* = C 28 H 6 K*0 8 11*0’ + II*. 

L’acide niti'ique l’oxyde avec formation d’acide phtalique. 





MKTA-OXYANTHIUQUI.NUX 


Il prend naissance lorsqu’on traite par la potasse l’acide anthraquinon-monosul- 
fonique ou le m-bromanthraquinon (Graebe, Liebermann). 

On l’obtient encore en attaquant par l’acide azoteux l’a-diamidoanthraquinon 
(Bœttger, Petersen) ou le m-amidoanthraquinon (Perger). On a vu plus haut qu’on 
l’obtient synthétiquement, en même temps que son isomère, par l’acide sulfurique 
sur un mélange de phénol et d'acide phtalique. Enfin, il prend encore naissance 
lorsqu’on traite l'alizarinimide par l’éther nitreux (Liebermann), ou l'alizarine par 
une solution alcaline de chlorure d’étain (Liebermann, Fischer). 

Pour le préparer, on chauffe à 160°, pendant 5 ou 4 heures, 1 p. du sel de 
soude de l'acide anthraquinon-sulfonique avec 5 p. d’une lessive de soude à 
20 pour 100. On fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique et on traite le précipité 
formé par la baryte, afin de séparer l'alizarine. 

La solution barytique froide est précipitée par l’acide chlorhydrique et on fait 
cristalliser le précipité dans l’alcool. 

Il cristallise en aiguilles ou en lamelles fusibles à 302° (Liebermann), à 525° 
(Claus), à peine solubles dans l’eau, assez solubles dans l’alcool et dans l’éther. 

L'acide nitrique le transforme en acide phtalique. Chauffé au rouge avec de la 
limaille de zinc, il donne de l’anthracène. 

11 est soluble dans l’ammoniaque et fournit avec la baryte un sel soluble, ce qui 
le différencie et permet de le séparer de son isomère. 

Attaqué à chaud par l'acide iodhvdrique et le phosphore, il fournit de l’anthrol, 
C ,8 H 10 O*, avec un peu d’hexahydrure d’anthracène C a8 ll 16 . 

Le sel de baryum, desséché à 130°, a pour formule C 28 H 7 liaO e . On le prépare en 
dissolvant le m-oxyanthraquinon dans l’eau de baryte. Il est en cristaux rouges, très 
solubles dans l’eau, décomposables par l’acide carbonique. 

L 'acétate C 52 II'°0 8 = C a8 Il°0*(CMl*0*) ; en atomes, 

C 1, H 10 O‘ = C u H 7 (C , H 5 0)0‘ 

cristallise dans l’alcool en aiguilles jaunes, fusibles à 158-159° (Liebermann). 
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Dérivés des monoxyanthraquînons. 

Dibromoxyanthraquinon. 

I Équiv.C M H*Br*Û«. 

Formules j Mùm .C‘ 4 II 8 Br 2 0* = C 8 II 4 (C0) 2 C°IIBr 2 (0II). 

[Br : OH : Br = 1 : 2 : 5] 

Ce dérivé a été obtenu par Baever en chauffant pendant 7 à 8 heures, à \ 50°, 
1 p. de phénolphtaléine tétrabromée C w H‘°Br*0 8 avec 20 p. d’acide sulfurique : 

C‘ 0 H 10 Br*0 8 = C l2 H 4 Br 2 0 2 -+- C 28 ll 6 lk 2 0°; 

on précipite par l’eau et on fait cristalliser le précipité dans l’alcool. 

11 cristallise en aiguilles d'un jaune rougeâtre, fusibles à 207-208°. Il est peu 
soluble dans l’alcool, auquel il communique une teinte rougeâtre ; il se dissout 
dans les alcalis avec une couleur rouge brun clair. Cette solution donne un préci¬ 
pité rouge brun par le chlorure de baryum. 

Son dérivé acétylé cristallise en aiguilles jaune d’or, sublimables, fusibles à 
189-190°. 

Chauffé à 200° avec de la potasse caustique, le dibromoxyanthraquinon se trans¬ 
forme en alizarine, dont le dérivé acétylé cristallise en aiguilles jaunes, fusibles 
à 182°. La diacétylalizarine fond à 179-183°. 


Dinitrooxyanthraquinon . 


Formule, S 

( Atom. 


C 28 II°(Az0‘) 2 0 8 . 

C 14 ll 6 Az 2 0 7 = C“Il 5 (0!I)(Az0 2 ) , 0\ 


On introduit l’oxyanthraquinon par portions de 10 grammes dans 15 pour 100 
d’acide azotique de 1,52 de densité et on chauffe à 60-70°. Le dérivé nitré cristal¬ 
lise en partie par le refroidissement; les eaux-mères en fournissent une nouvelle 
portion lorsqu’on les verse dans l’eau froide. On fait cristalliser le précipité dans 
l’acide acétique (Simon). 

Le dinitrooxyanthraquinon cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 268-270®. II 
est peu soluble dans l’eau froide, un peu plus dans l’eau bouillante, à laquelle il 

mmunique une couleur jaune rougeâtre. 11 est peu soluble dans l'alcool, l'éther, 
la benzine, soluble dans l’aniline avec une couleur brune. 

Il teint la laine et la soie en rouge orange. 

Ses sels, qui détonent par la chaleur, sont colorés et cristallisables. 

La combinaison potassique, C 28 H 3 K(Az0 4 ) 2 0 6 , qui est en lamelles rouges, anhydres, 
à reflets dorés, s’obtient en chauffant le dérivé dinitré avec de l’acétate de potas- 
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sium. Lorsqu’on la chauffe, elle devient momentane’ment rouge cramoisi foncé. 
Elle est peu soluble dans l’eau. 

La combinaison argentiqne, C S8 II s Ag(Az0‘) ! 0 6 , s'obtient par double décomposition. 
Elle est en aiguilles rouges, brillantes, anhydres, très explosibles. 

La combinaison cuivrique, C !8 H 5 Gu(Az0‘) s 0 6 -I- I1 ! 0 S , forme des aiguilles peu 
solubles, d'une couleur ocreuse, devenant brunes par la dessiccation à 100° (Simon). 


Amidoxyanthraquinon. 
t Équiv. . . . C ,8 H , (AzH 5 )0'. 

formules j ^ C‘4I»Az0 5 = C 8 H 4 (CO) s C 8 H*(OH)(AzH 8 ). 

Il existe deux isomères répondant à cette formule, les variétés ortho et meta. 

1° Amido-o-oxanthraquinon. 

Syn. : p-Alizarinamidc. 

Il se forme en petite quantité lorsqu’on chauffe à 178° J’alizanne avec de l’am¬ 
moniaque d’une densité de 0,91 h. On l’obtient en faisant bouillir l’ortho-diamidoan- 
thrnquinon avec les alcalis. 

Aiguilles brunes, commençant à se sublimer vers 150°, insolubles dans l’eau, peu 
solubles dans l’ammoniaque, se dissolvant bien dans l’alcool et dans l’éther. 

Les lessives alcalines, même à l’ébullition, n’attaquent pas ce corps; la potasse 
en fusion le transforme en alizarine. 

Il forme avec les bases des sels qui sont peu solubles. 

Le sel de baryum est un composé bleu violet, à peine soluble dans l’eau. 

L 'acétate, C 3S H“Az0 8 = C ,8 H 7 Az0‘(C‘H*0‘) ; en atomes, 

C 10 II u AzO‘ = G u H 8 (G s H 3 0)Az0 3 , 

s'obtient en chauffant à 120° l’amide avec l'anhydride acétique. 

Il est en petites aiguilles jaunâtres, fusibles à 242°, solubles dans l’alcool et dans 
l’éther; il est légèrement soluble dans la potasse, qu'il colore en rouge violacé. Il 
donne avec l’eau de baryte un précipité très peu soluble. 

2° Amido-m-oxyanthraquinon. 

Il prend naissance lorsqu’on chauffe à 200° l’alizarine avec de l’ammoniaque 
concentrée : 

G i8 II 8 0 8 + AzII 5 = H*O s 4- C i8 II 9 Az0 8 . 

La solution ammoniacale est précipitée par l'acide chlorhydrique, on dissout le 
précipité dans l’eau de baryte, on précipite de nouveau par l’acide chlorhydrique et 
on fait cristalliser dans l’alcool. 

C'est un corps très stable, que la potasse en fusion résout lentement en ses géné¬ 
rateurs. L’acide chlorhydrique le dissout sans altération et le transforme en aliza¬ 
rine vers 250°. 
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Si, dans cette préparation, on chauffe à 150° de l’alizarine précipitée et de 
l’ammoniaque concentrée, on voit se déposer dans le tube des aiguilles foncées, alors 
que l'amide reste en dissolution. Ce nouveau produit est Yalizarintmidc, C 28 H 7 Az() v , 
c'est-à-dire de l’alizarinamide moins une molécule d’eau. Il est peu soluble dans 
l’ammoniaque, et sa combinaison barytique, qui est insoluble, est d’un violet foncé 
(Liebermann etTroschke). 

L 'acétate, C 3! ll 11 Az0 8 , cristallise dans l’acide acétique glacial en aiguilles brunes; 
dans l’alcool, en cristaux qui rappellent l’or mussif. Il fond à 170 11 . Il forme avec 
les alcalis une dissolution brune, précipitable par les acides. 


Acide m-oxyanlhraquinonsulfonique. 


Formules S f luiv ’ 
( Atom. 


C ,s H s O l S-’O s 
C U H'(0H)0 , (HS0 Î ). 


Obtenu par Perger en chauffant à 120° le m-oxyanthraquinon avec de l’acide 
sulfurique. 

11 est en cristaux insolubles dans l'éther, peu solubles dans l’eau, assez facilement 
dans l’alcool. Chauffé avec de la soude à 190°, il paraît fournir de l'acide dioxyan- 
thraquinon-sulfonique. 

Le sel de soude est peu soluble dans les lessives alcalines. 

Le sel de baryum, qu’on obtient par saturation avec le carbonate de baryum, 
possède une couleur rouge. 

Graebo et Liebermann ont préparé un acide sulfoné en chauffant l'acide anthra- 
qninon disulfonique brut avec de la potasse, jusqu'à ce que la coloration bleue soit 
devenue violette. 

L’acide libre est en cristaux jaunes, insolubles dans l’éther, solubles dans l'eau 
et dans l’alcool. Ce corps, fondu avec la potasse, fournit de l’alizarine. Tandis que 
les sels neutres sont bleus, les sels acides sont rouges. 

Le sel de baryum, C 28 H 7 Ba0\S 2 0 6 , est peu soluble dans l’eau bouillante, très 
soluble dans l’acide chlorhydrique. 

Le sel neutre, G 28 H 6 Ba s 0 t .S 2 0 0 , est un précipité bleu, insoluble dans l’eau. 

D'après Perger, en traitant les acides a et p anthraquinondisulfoniques par les 
alcalis, on n’obtient pas d’acide oxyanthraquinonsulfoniquc, mais deux acides 
dioxyanthraquinonsulfonés, que la potasse finit par transformer en anthrapurpurino 
et en flavopurpurine. 





QltNONS. 




Acides amido-oxyanthraquinonsnlfoniques. 

_ . t Équiv.C M H , Az0 6 S , 0 6 

formules ^ Mom .C‘*H»Az0 5 S0 ! = C“H s (ÀzH»)(0H)0’(HS0 s ). 

11 en existe deux isomères, répondant aux variétés ortho et meta, qui ont été 
décrits par Perger. 

1° Acide amido-o-o.ryanlhraquinonsulfoniquc. 

On chauffe à 115° l’amido-o-oxanthraquinon avec de l'acide sulfurique. 

H est en aiguilles d’un vert métallique, insolubles dans l’éther, solubles dans 
les alcalis, avec une coloration pourpre. C’est un corps très stable que l'acide 
nitreux, en présence de l'alcool, transforme en acide o-oxyanthraquinonsul- 
fonique. 

2° Acide amido-m-oxyanthraquinonsulfonique. 

On chauffe à 130° l'amido-m-oxyanthraquinon avec de l’acide sulfurique. 

Cristaux rouges-briques, insolubles dans l'éther, se dissolvant dans les lessives 
alcalines avec une coloration violette. En solution alcoolique, l’acide nitreux ramène 
ce corps à l’état d’acide oxyanthraquinon-sulfonique. 


II 


DIOXYANTÜUAQUINONS 


Formules j ^f u ‘ v ' 
( Atom. 


C S8 I1 8 0 

C“H 8 0‘ = C , *ll 6 .(C0) , .(011) î . 


Le plus important des dioxyanthraquinons est l’alizarine, qui se [rencontre dans 
la racine de garance. A côté d’elle, on a rangé une dizaine d’isomères, mais plu¬ 
sieurs sont encore mal connus, et il est probable qu’une étude plus approfondie 
conduira à identifier quelques-uns d’entre eux. 


ALIZARINE 

Historique. 

L’alizarine a été découverte en 1827, par Colin et Robiquet, dans les circonstances 
suivantes : 

En délayant 1 kilogramme de poudre de garance d’Alsace dans 3 litres d’eau, 
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on obtient par expression, après 10 minutes de macération, un liquide rouge brun 
qui laisse déposer dans un endroit (rais un abondant coagulum ; celui-ci étant 
épuisé par l’alcool, on réunit les teintures et on les distille aux 4/5. Au résidu, on 
ajoute un peu d’acide sulfurique, puis beaucoup d’eau ; il se fait un abondant pré¬ 
cipité jaune foncé qui fournit, après dessiccation, de magnifiques aiguilles lorsqu’on 
le soumet dans un tube de verre à l'action d’une chaleur modérée et longtemps 
soutenue. 

Ce procédé étant peu productif, plusieurs chimistes ont cherché à le modifier: 
Gaultier de Claubry et Persoz, Runge, Debus, Schunck, Iliggins, Rochleder, etc.; 
mais ces recherches ne présentent plus guère d’intérêt depuis la découverte de l’ali- 
zarine artificielle, par Graebe et Liebomann. 

Dès l’année 1868, ces deux savants ont démontré que l'alizarine se l’attache, 
non à la naphtaline, comme on l’a cru pendant longtemps, mais à l’anthracène ; 
que ce dernier carbure, par oxydation, fournit successivement l’anthraquinon et 
l’alizarine. 

Perkin a ensuite prouvé que les deux alizarinos, naturelle et artificielle, cristalli¬ 
sent de la même manière, donnent avec les alcalis des solutions violettes de même 
ton et qu’elles produisent des nuances identiques sur les étoffes; enfin, que leurs 
solutions alcalines présentent au spectroscope les mêmes bandes d'absorption 1 . 

Les atomistes admettent actuellement que l’alizarine dérive de deux noyaux ben- 
zéniques, reliés par deux groupes carboxyles (CO), et possédant deux hydroxyles 
(HO) voisins et placés dans le même noyau, comme l’indique la figure ci-contre : 



La formule atomique de l’alizarine est dès lors la suivante . 


C'*H 8 0*=C 6 H‘(C0) , .C 6 1I>(0H) 1 . 


Formation. — Propriétés. 


L’alizarine prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° Lorsqu’on fait bouillir, avec les acides ou les alcalis, l’acide rhubérythrique 
contenu dans la racine de garance (Rochleder) et dans le Morinda citrifolia (An¬ 
derson, Stenhouse, Stein) : 

C *°H i2 0 s * = C s, H 8 0 8 -fC 1! H ,! 0“+II ! 0 s . 


1. Journ. ofthc Chem., [2], t. VIII, p. 135. 
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2° En soumettant à l’action de la potasse fondante le dichloranthraquinon, le 
dibromanthraquinon ou l'acide anthraquinon disulfonique (Graebeet Liebermann). 

3° Lorsqu’on chauffe avec la potasse le nitroanthraquinon (Meister, Lucius et 
Brüning). 

4“ En attaquant à 140° un mélange de pyrocatéchine et d'anhydride phtalique 
par l’acide sulfurique (Caro et Baeyer) : 

C»H*0 4 + C“H‘0 6 = 11*0* 4- C’ 8 I1 8 0 8 . 

5“ En réduisant l’acide rufigallique ou hcxaoxyanthraquinon par l’eau et l'amal¬ 
game de sodium (Widmann). 

Pour purifier l’alizarine, on dissout le produit brut dans une lessive étendue de 
soude en excès, afin de séparer l’anthraquinon, l’anthracène et d’autres impuretés ; 
on fait passer dans la liqueur un courant d'acide carbonique, ce qui détermine la 
formation d’un précipité rougeâtre de bicarbonate de soude, d’alizarine et d’aliza- 
rate de sodium, tandis que l’isopurpurine reste en dissolution. On lave le précipité 
à l’eau et on le traite ensuite par l’acide chlorhydrique ou par l'acide sulfurique 
(Auerbach). Liebermann conseille de répéter ce traitement trois fois; de faire 
bouillir le précipité avec de l’eau de baryte, pour séparer les dernières traces de 
purpurine et d’oxyanthraquinon. On décompose finalement la combinaison barytique 
par un acide et on achève la purification par sublimation ou par cristallisation 
dans l’alcool. 

On peut purifier l’alizarinc retirée de la garance, contenant ordinairement un 
tiers de son poids de purpurine, en la chauffant pendant 7 heures à 200° avec de 
l’eau alcalinisée, la purpurine est détruite plus rapidement que l’alizarine, et on 
purifie cette dernière par deux ou trois cristallisations dans l’alcool (Ilosenstiehl). 

L’alizarine est un quinon-phénol, qui joue le rôle d'un acide bibasique faible. 

Elle commence à se sublimer au-dessus de 100° en longues aiguilles brillantes, 
jaunes, avec des reflets rouges. La plupart des dissolvants la fournissent anhydre, 
en cristaux prismatiques. On admet que lorsqu’elle se présente en paillettes jaunes, 
semblables à l’or mussif, elle renferme trois molécules d’eau, qu’elle perd à 100°; 
mais Graebe et Liebermann n’ont pu reproduire cet hydrate. Elle fond à 289-290°. 
(Claus.) 

Elle est peu soluble dans l’eau froide, un peu mieux dans l’eau bouillante, et 
surtout dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone, la ligroïne, l'éther acétique. 

D’après Schutzenberger et Plessy, 100 p. d’eau en dissolvent : 


A 100°. 

.... 0,034 

150°. 

.... 0,035 

200°. 

.... 0,820 

225°. 

. . . . 1,700 

250°. 

.... 3,160 


A 12°, 1 p. d’alizarine exige 212 p. d’alcool et 160 p. d’éther. Elle se dissout 
dans les alcalis avec une coloration violette; elle se dissout aussi notablement, 
surtout à chaud, dans l’esprit de bois, la benzine, les huiles de goudron, le pétrole, 
l’essence de térébenthine, l’anhydride acétique; l'acide sulfurique concentré la 
dissout sans modification, même à la température de 200°, l’eau précipitant la 
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matière colorante intacte. Il en est de même d’une dissolution bouillante d'alun, 
qui l’abandonne presque en totalité par le refroidissement sous forme de flocons 
d’un jaune rougeâtre. 

Chauffée avec ménagement, l’alizarine émet des vapeurs qui produisenl, dans la 
partie moyenrfe du spectre, des systèmes de raies sensiblement équidistantes 
(Gemez) *. 

Suivant Grimm, une solution étliérée, très concentrée, ne présente pas de bandes 
d’absorption, alors que tout le spectre du bleu est absorbé à partir de la division 
190 (D=172; E=191 ; F =208; G = 243). Avec une concentration plus faible, 
on observe une bande à la division 195 et une autre à la division 205. La solution 
sulfurique présente des bandes peu prononcées aux divisions 165, 181, 203. 

L’acide nitrique transforme l’alizarine en acide phtalique. Oxydée par un 
mélange d’acide sulfurique et de peroxyde de manganèse, ou par l’acide arsénieux, 
elle se change en purpurine (de Lalande), tandis que l’acide nitrique fumant en¬ 
gendre de la nitropurpurine (Strecker). 

Chauffée avec de l’acide sulfurique fumant, elle donne naissance â un acide 
sulfoconjugué, très soluble dans l’eau avec une coloration jaune*, soluble dans la 
potasse avec une belle coloration rouge cerise, donnant avec de la potasse en 
fusion de l’alizarine, sans mélange de purpurine. (Graebe et Liebermann.) 

Lorsqu’on traite une solution sulfurique d’alizarine par de l’azotitc de potassium 
ou un courant d’acide azoteux, la couleur rouge passe au brun et prend une teinte 
orange par les alcalis. Une nouvelle addition d’azolite fait varier la couleur au 
jaune, couleur qui n’est plus modifiée par les alcalis : il se précipite alors de l’an- 
thraquinon par une affusion d’eau, tandis qu’il reste de l’acide anthraquinon sulfo- 
nique en dissolution : 

2C ,8 H 8 0 8 H- 4AzI10‘+ S I H î 0 8 =4AzH0 8 -f-C i8 Jl 8 0 v -+- C ,8 11 8 0*S S 0 6 -+-IK 

En remplaçant l’acide sulfurique par l’acide acétique, on observe également la 
production de l'anthraquinon. 

La coloration jaune que produit la solution sulfurique avec la soude, à un 
certain moment de la réaction, est l’indice dans la liqueur de la présence du 
monoxyanthraquinon. 

11 est à noter que la purpurine, naturelle ou artificielle, conduit au même 
résultat final, sans que l’on puisse constater, à un moment quelconque, la pré¬ 
sence de l’alizarine. (Wienhaus.) 

Fondue avec la potasse caustique, l’alizarine se dédouble en acide benzoïque et 
protocatéchique. (Liebermann et Dehnst.) 

Avec les alcalis, elle forme des sels très solubles dans l’eau, moins facilement 
dans l’alcool, insolubles dans l’éther. La teinte des solutions aqueuses est d’un 
beau bleu violacé, alors que la purpurine fournit des solutés pourpres. 

On obtient aisément un alizarate de sodium cristallisé en versant une solution 
alcoolique de soude dans une dissolution également alcoolique d'alizarine, puis 
additionnant le mélange d'éther : le sel se sépare alors en fines aiguilles, très fon¬ 
cées, presque noires. 

1. Compt. rendus, t. LXXIV, p. -H90; et Bull, de la Soc. ch., I. XVJII, p. 175. 
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Les bases alcalino-lerreuses et les oxydes métalliques donnent des composés 
insolubles, diversement colorés en violet, en rouge, en rose, en noir. Ainsi, les 
laques d'alumine sont rouges ou roses, celles de fer sont violettes, lilas ou noires. 

On les prépare par double décomposition ou mieux par combinaison directe. 

Le sel de calcium, C s# II 6 Ca s 0 8 -f- H’ 2 0 a , se précipite sous forme d’une masse rouge 
lorsqu’on traite par le chlorure de calcium une solution ammoniacale d’alizarine. 

Le sel de baryum est bleu, tandis que celui de plomb , préparé avec l’acétate 
neutre, est brun violet. (VVolff, Strecker). 

Les carbonates, phosphates, pyrophosphates, borates, silicates, oléates, alcalins, 
et, en général, les sels qui exercent une réaction alcaline sur le papier de tourne¬ 
sol, dissolvent l’alizarine, surtout à chaud, avec une coloration rouge violacée, 
en lui cédant une partie de leur base. 

L’ammoniaque caustique exerce sur l’alizarine une action remarquable ; au début, 
la solution est d’un bleu violacé et précipite par l’eau des flocons jaunes d’aliza¬ 
rine. Mais, si l’on abandonne le soluté pendant quelques semaines à l’abri de l’air, 
ou mieux, si on le chauffe en un vase clos à 100° pendant quelques heures, les 
acides séparent un précipité d’un violet foncé d 'alizaréine. 

Réduite en solution alcaline par le chlorure stanneux, l’alizarine fournit une 
petite quantité de monoxyanthraquinon et un produit d’addition hydrogéné (Lie- 
bermann et Fischer). Au rouge, avec la limaille de zinc, on obtient de l’an- 
thracène. 

Chauffée avec de la potasse, de l’éther méthyliodhydrique et de l’esprit de bois, 
elle engendre un dérivé méthylé qui cristallise en aiguilles à peine solubles dans 
l’eau, ayant pour formule C s Ii 2 (G ,8 H 8 0 8 ) ; en atomes, 

C'«H‘°0* = C 1 *H*(0.CH 3 )(011)0*. 

Chauffé en vase clos, à 120°, avec un excès d'iodure d’éthyle, l’alizarate de 
sodium fournit un composé jaune clair, insoluble dans l’eau, l’ammoniaque et les 
alcalis caustiques, soluble et cristallisable dans l’alcool. C’est un dérivédiéthylique, 
ayant pour formule, 

C*H*[C 4 H*(C J8 H 8 0*)] ; 

En atomes, 

C l8 H 1 «0‘=C“H 8 0*(0.C‘H 5 )‘. 

Le diacétate, C ,8 H‘0 4 (C*H*0*)*; en atomes, 

C M H 12 0' = C 14 H 6 0 2 (C s H 5 0 2 ) 2 , 

résulte de l'action de l’anhydride acétique sur l’alizarine, à la température de 160°. 

11 est en aiguilles jaunes, fusibles à 160° (Perkin), à 179-183° (Baeyer). 

Le dibenzoale, C‘ 8 H‘O v (C u H s O‘) ; en atomes, 

C 28 II l6 0 e = C w H 6 0*(C 1 H 5 0’) î , 

se prépare en faisant réagir à 190° le chlorure de benzoyle sur l’alizarine. 

Corps jaune, insoluble dans l’eau, soluble et cristallisable dans l’alcool. Il est 

insoluble dans l’ammoniaque et les alcalis caustiques, mais saponifiable à 100° par 

ces réactifs. (Schiitzenberger.) 
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Dérivés chloré» et brouté» de I'alizarlnc. 

Monochloralizarine. 


Formules j 


C ,8 H 7 CI0* 

C 14 H 7 C10». 


Une solution saturée d’alizarine dans le sulfure de carbone, additionnée d’un 
peu d’iode et refroidie par un courant d’eau, est traversée par un courant lent de 
chlore pendant un jour au moins. On évapore le dissolvant, on dissout le résidu 
dans la soude et on précipite par l’acide chlorhydrique; finalement, on fait cristal¬ 
liser le précipité dans l’acide acétique. (Diehl). 

La monochloralizarine est en belles aiguilles rouges, fusibles à 244-248°, subli- 
mables avec décomposition partielle. Ses solutés dans l’alcool, l’éther, la benzine, 
l’acide acétique sont d’un jaune rougeâtre. Sa solution alcaline, qui absorbe toutes 
les radiations lumineuses jusqu’au rouge, possède une couleur rouge violet, tandis 
que la solution ammoniacale est d’un rouge foncé. 

L’eau de chaux et de baryte produisent dans la solution aqueuse bouillante des 
laques violettes; l’acétate de plomb, en solution alcoolique, un précipité rouge 
carmin. 

Elle colore énergiquement les tissus mordancés, en fournissant des teintes plus 
orangées que l’alizarine (Diehl) *. 


Dichloralizarine. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C“H 8 C1*0‘ 

C**11‘C1 2 0‘. 


Lorsqu’on verse goutte à goutte du perchlorure d’antimoine sur de l’alizarine, il 
se développe une couleur bleu foncé et il se dégage un peu d’acide chlorhydrique. 
En chauffant le mélange au bain-marie, vers 100“, la couleur passe au rouge brun 
et le produit s’épaissit. Il se forme alors un produit dichloré, qu’il est difficile de 
purifier en raison de sa grande solubilité dans l’eau. On traite la masse par l’alcool 
bouillant et on précipite le liquide filtré, après concentration, par une solution 
aqueuse d’acide tartrique, saturée à chaud. II se forme un précipité jaune brun, 
qu’on dissout dans la potasse et qu’on fait réapparaître par l’acide chlorhydrique ; 
on le purifie par cristallisation dans l’alcool. 

L’alizarine dichlorée est en petits cristaux ou en petits mamelons d’un rouge 
orangé, fusibles à 208-210, sublimables en belles aiguilles. Elle est soluble dans 

t. biellil, Deutsche chem. ûesellsch., t. XI, p. 187. 
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l’eau, l’alcool, l’éther, l’acide acétique, la benzine. L'eau et les carbonates alcalins 
la dissolvent avec une couleur rouge foncé ; l’acide sulfurique, avec une coloration 
rouge. La solution alcaline, qui est rouge, avec une nuance violette, présente des 
raies d’absorption dans le rouge et dans le violet. 

L’eau de baryte et celle de chaux donnent des laques d’un rouge violet, légère¬ 
ment solubles dans l’eau chaude. L’acétate de plomb, en solution alcoolique, fournit 
un précipité rouge brun. 

L’alizarine dichlorée teint en rouge vif les mordants d’alumine, en brun les 
mordants de fer. (Diehl). 


Tétrachloralizarine. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C ,8 H‘C1 4 0 8 

C‘ 4 H 4 C1 4 0 4 . 


Ce dérivé prend naissance lorsqu’on prolonge, à 100°, l’action du perchlorure 
d’antimoine sur l’alizarine. 

Le contenu des tubes est lavé à l'acide chlorhydrique bouillant, le résidu est 
dissous dans la potasse, précipité par un acide, puis purifié par plusieurs cristalli¬ 
sations dans un mélange d’alcool et d’éther. 

L’alizarine tétrachlorée est sous forme d'une poudre cristalline, d'un rouge 
brun, insoluble dans l’eau, soluble dans l’acide acétique, la benzine, le chloroforme, 
le sulfure de carbone, l'alcool bouillant; sa solution alcaline est brune. Elle fond 
à 225° et se charbonne à une température plus élevée. (Diehl.) 

Elle ne colore pas les tissus mordancés. 

L’action prolongée du perchlorure d’antimoine décompose totalement l’alizarine, 
avec formation de benzine perchlorée, de perchloréthane et de perchlorométhane : 

C ,8 H 8 0 8 -4- 54C1 = 2C 8 0 4 4- C 18 C1 8 + 2C‘C1 6 + 2C 2 C1 4 4- 8HC1. 


Monobromalizarine. 

v , t Équiv. C î8 H 7 Br0 8 

Formul ' S 1 aL. 

Le brome agit difficilement sur l’alizarine sèche; en chauffant celle-ci à 170° 
avec une dissolution de brome dans le sulfure de carbone, on obtient un dérivé 
monobromé, qui cristallise dans l’acide acétique glacial en aiguilles d’un rouge 
orangé. (Perkin.) 

Le même corps a été préparé par Diehl en fondant à 180®, avec de la potasse 
caustique, le tribromanthraqninon. On le purifie par précipitation fractionnée en 
solution alcaline. 

L’alizarine monobromée est en petites aiguilles, fusibles à 280°, peu solubles 
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dans l'alcool. Elle se dissout dans les alcalis caustiques avec une couleur bleu 
violet, et ces solutés présentent un spectre d'absorption analogue à celui de 
l’alizarine. 

Elle teint les mordants de fer en violet foncé ; ceux d'alumine en un rou»e plus 
brun que l’alizarine. ° 

Chauffée avec de l'anhydride acétique, elle donne de la bromodiacelylalisarine 
C 56 H“BrO ,! ; en atomes, 

C i»H*‘BrO« = C“II 5 Br0 , (CW0 , ) ! , 

liquides d'un jaune pâle, peu solubles dans l'alcool, l’éther et la benzine 
L’acide nitrique élimine le brome de l’alizarine monobromée et laisse final 
un mélange d'acides oxalique et phtalique. (Perkin.) ' men * 


Dibromalizarine. 


I Équiv. . 
( Atom. . 


C«H«Br‘0* 

C»lI«Br ! 0». 


Elle prend naissance lorsqu’on chauffe au bain-marie, pendant plusieurs ' 
l’alizarine avec le double de son poids de brome et un peu d'iode. J°urs, 

Le produit solide est dissous dans une lessive de soude ; en ajoutant de 1’ • 
chlorhydrique, il se fait un précipité que l’on fait cristalliser dans l’acide noir™ 6 
(Diehl.) cirque. 

Elle cristallise en aiguilles brun rouge, fondant à 108-170°, sublimables 
en se décomposant partiellement. ’ mais 

Elle est peu soluble dans l’eau bouillante et dans l'alcool, facilement dans 1' • 
acétique cristallisable, le chloroforme, le sulfure de carbone ; les alcalis P ' ,C1< ^ e 
niaque et les carbonates alcalins la dissolvent en prenant une couleur*™^ 110 ' 

Les laques de baryte et de chaux sont rouges, tandis que celle de plomb est 
cerise. r °uge 

Elle teint les mordants d’alumine en orangé vif, les mordants de fer en brun 


Tétrabramalizarine. 


Formules 


Équiv. . . . C !8 Il*Br*0 8 
Atom. . . . C 14 H 4 Br*0‘. 


Diehl l’a obtenue en chauffant à 180° l’alizarine avec un excès de br 
d’iode. 

Elle est à peine soluble dans i’alcool et dans l’eau ; sa dissolution acétique sat 



QUINONS. 003 

re'e, qui est d’un rouge brun, l’abandonne en petits grains cristallisables. Les 
solutions alcalines sont rouges ou brunes. Elle ne fond qu’à une température élevée 
et ne donne par sublimation qu’un enduit brun, la majeure partie étant décom¬ 
posée. 

Les solutés donnent avec l’eau de cliaux et la baryte des précipités rouges. 

Elle est dépourvue de pouvoir tinctorial. 

Par l’action du bromure d’iode en excès vers 250°, l’alizarine et son dérivé tétra- 
bromé sont décomposés avec production d’acide carbonique, de benzine perbromée 
et de carbone. (Diehl.) 


Dérivés nltrés. 

Nitroalizarine. 


Formules 


Équiv. . . . C ,8 H 1 (AzO*)0 8 
Atom. . . . C“H’(AzO*)0«. 


' On connaît deux isomères, a et p, répondant à cette formule. 

1° a -Nitroalizarine. 

Lorsqu'on introduit peu à peu de la diacétylalizarine dans de l'acide nitrique 
d’une densité de 1.5, refroidi à la glace, elle se dissout en formant une solution 
rouge de brome, qui donne avec l'eau un précipité jaune. On lave ce précipité 
l’eau bouillante pour le priver d’acide nitrique, ainsi que d’une petite quantité d’un 
produit secondaire orange. Dissous dans la potasse, le résidu fournit un soluté bleu 
violet ; on précipite par l’acide chlorhydrique, on lave, on sèche le précipité, qui 
est finalement purifié par cristallisation dans l’alcool. 

Cette substance, qui est la nitroalizarine-a, cristallise dans l'alcool ou dans l’acide 
acétique en aiguilles jaune d’or, fusibles à 194-196° (Schunck et Roemer), peu 
solubles dans l’eau, moins solubles dans l’alcool et dans l’éther que l’isomère p. La 
solution potassique, qui est violette, offre un spectre d’absorption analogue à celui 
de l’alizarine. 

Oxydée par l'acide nitrique, elle fournit de l'acide phtalique (Caro). Chauffée 
avec de l’acide sulfurique, elle engendre de la purpurine. L’amalgame de sodium la 
transforme en amidoalizarine. 

Le sel de potassium est en longues aiguilles, d’un bleu violacé. 

Le sel de calcium, qui est d’un rouge violacé, est insoluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, d'un bleu violacé, est également insoluble. 

Une solution alcoolique de nitroalizarine, additionnée d'acétate de plomb alcooli¬ 
que, prend une coloration rouge et donne à chaud un précipité rouge. 

L’acétate de cuivre ne produit pas de coloration rouge. 

Le corps a se eharbonne fortement lorsqu’on essaye de le sublimer. Dans sa pré¬ 
paration, il n’est pas accompagné de son isomère, mais on obtient une certaine 
quantité d’un corps rouge orangé, ainsi qu’un produit qui fond à 280° en dégageant 
des gaz. (Schunck et Roemer.) 
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2° fi- Nitroalnarine , 


Syu. : Orange d'alizarine. 

Elle a été découverte par Rosenstiehl en faisant réagir des vapeurs nitreuses sur 
l'alizarine. 

Dans de grands flacons de verre, on verse de l’alizarine en pâte, on agite pour 
en couvrir les parois, on fait égoutter et sécher. 

Le verre étant ainsi garni d’une mince couche très divisée, on remplit les flacons 
de vapeurs nitreuses; la couleur passe à l’orangé et les gaz se décolorent. 

On détache alors le contenu du flacon avec de l’eau, qui dissout les acides, en 
laissant de côté deux matières colorantes, dont l’une teint en rouge, l'autre en 
orange, les mordants d’alumine. La première est de l’alizarine non altérée qu’on 
enlève à l’aide de la soude caustique en excès. 

Le sel de sonde de la matière orange, après quelques cristallisations dan» l’eau, 
est décomposé par un acide, et la matière colorante, misa en liberté, est purifiée 
par une série de cristallisations dans le chloroforme. C’est la p-alizarine, qui se 
forme d’après l’éqnation suivante : 

OH 8 0«-t-2Az0* = AzlIO* + C* 8 I1 7 (AzO*)0 8 . 

Schunck et Roemer conseillent de suivre la marche suivante : 

On ajoute peu à peu à 1 p. d’alizarine pure, délayée dans 1 p. d’acide acétique 
glacial, 0,7 d’acide nitrique à 42° B; il se fait une légère élévation de tempéra¬ 
ture, et l’on obtient une bouillie jaune, épaisse, formée de cristaux acicuiaires. On 
lave ces cristaux à l'eau et on les dissout dans une dissolution étendue et chaude 
de potasse caustique. Par le refroidissement ou par l'addition d’une plus grande 
quantité de potasse, il se forme un précipité pourpre foncé, alors que le liquide 
filtré retient un peu d’alizarine; on le lave à la potasse faible, on le décompose par 
l'acide chlorhydrique et on le fait cristalliser dans l’acide acétique. 

La nitroalizarine-p cristallise en aiguilles orangées, fusibles à 244°, susceptibles 
de se sublimer, mais en se décomposant partiellement. Dans ce dernier cas, il se 
forme des paillettes jaunes, à reflets verts, ainsi que des aiguilles rouges qui tei¬ 
gnent comme l’alizarine. 

Elle est peu soluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool, l’acide acétique et 
surtout le chloroforme, plus soluble dans la potasse que son isomère a. Les alcalis 
la dissolvent avec une teinte d’un rouge violet. Sa solution sulfurique est d’un jaune 
d’or; très étendue, elle présente des bandes d’absorption dans le bleu et dans le 
vert. 

Les sels de potassium et de sodium se dissolvent dans l'eau avec une couleur 
pourpre. Ils sont peu solubles en présence d’un alcali. Ces solutions présentent des 
bandes d’absorption plus faibles et plus éloignées du rouge que celles de l’alizarine. 

Les laques de baryum et de calcium sont brunes et cristallines. 

On obtient des colorations rouges avec l’acétate de plomb et l’acétate de cuivre, 
en solution alcoolique. 
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Toutes ces combinaisons sont relativement très solubles et se fixent en teinture 
avant l’alizarine elle-même. 

La p—nitroalizarine est une matière colorante énergique qui teint les mordants 
de fer en violet rougeâtre et ceux d’alumine en orange ; cette dernière couleur, qui 
est assez brillante, gagne par les opérations de l’avivage, à la manière du rouge 
garance. 

Les dérivés nitrés renferment plusieurs corps qui fonctionnent comme matières 
colorantes jaunes, mais qui ne se fixent que sur la fibre animale : seule, la nitro- 
alizarine-p fait exception à cette règle, puisqu’elle se fixe sur la matière végétale en 
présence d’un mordant. Il reste aussi à noter qu’elle constitue le premier dérivé 
nitré obtenu par l’action directe sur une matière sèche. Enfin, traitée par la glycé¬ 
rine et l’acide sulfurique, elle engendre le bleu d'alizarine. 

Le dérivé diacétylé, AzO i )(C*II'0 4 )*; en atomes, 

C l8 H"Az0 8 = C“H s (G*H s O‘)‘(AzO*)*, 

est le produit de l’action de l’anhydride acétique sur la p-nitroalizarine. 

Il cristallise dans la benzine en aiguilles jaunes, fusibles à 218°, insolubles dans 
la soude. 11 se dédouble aisément lorsqu’on cherche à le faire cristalliser dans l’alcool 
ou dans l’acide acétique. (Schunck et Roemer.) 


Nilro-oxyalizarine. 


Formules 


i Équiv. 
) Atom. 


C i8 H , (Az0*)0 10 

C u H 7 (Az0 2 )0 5 . 


Lorsqu'on traite l’alizarine par l’acide nitrique fumant, il se dépose un produit 
nitré, jaune, cristallin, peu stable. Dissous dans l’eau, à l’ébullition, ce corps dé¬ 
gage du deutoxyde d’azote et laisse un dépôt de nitro-oxyalizarine. 

C’est une poudre rouge, cristalline, soluble dans l’alcool et dans l’éther; elle se 
dissout dans la potasse avec une coloration rouge groseille et présente les mêmes 
caractères que la nitropurpurine. (Strecker.) 

Le composé potassique, C 28 H 5 K 8 (Az0*)0 10 , se précipite sous forme de flocons rouge 
brun lorsqu'on traite une solution du dérivé nitré par la potasse alcoolique. 


BLEU D’ALIZARINE. 


Formules j ^1 U ' V- 
( Atom. 


C ! *H*A0 8 /CH: CH 

C )8 H 2 Az0» = C 8 H‘(C0) 2 .C«(0H) 2 < , I 
\ Az : CH 


Il a été découvert en 1877, par Prud’homme, en chauffant vers 200° un mélange 
de 1 p. de nitroalizarine, 2 p. de glycérine et 2 p. d’acide sulfurique à 66°. II s 





690 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ensuite été étudié par Graebe, Auerbach, Happ, Brunck, Buscb et Bindschedler, 
Koechlin et Prud’homme, etc. 

D’après Graebe, la glycérine exerce une action réductrice et donne lieu à une 
synthèse remarquable, conformément à l’équation suivante : 

C ,8 H 7 (AzO*)0 8 + C 6 H 8 0 8 = C s4 H 9 Az0 8 + 3H>0« + 20*. 

Pour préparer le bleu d’alizarine, on chauffe modérément 1 p. de nitroalizarine 
avec 5 p. d’acide sulfurique et dp. 1/2 de glycérine d’une densité de 1,262. On 
verse le produit de la réaction dans l’eau et on fait bouillir le précipité avec de 
l’acide sulfurique très étendu, ce qui fournit du sulfate de bleu d'alizarine. On lave 
ce sel à l’eau, on l’attaque par un soluté de borate de soude, jusqu’à ce que le so¬ 
luté devienne d’un brun violet. On décompose alors le produit par l’acide chlorhy¬ 
drique et on le fait cristalliser dans la benzine. 

On a aussi proposé de chauffer à 185° 1 p. de nitroalizarine desséchée avec 5 p. 
d’un mélange à parties égales d’acide sulfurique à 67° et de glycérine anhydre. 
La réaction terminée, on verse le tout dans une solution de potasse, on ajoute de la 
poudre de zinc et on chauffe ; le soluté se réduit, on filtre et on précipite le bleu 
par un courant d’air, qu’on fait passer à travers le liquide. On purifie la matière 
colorante par des réductions et des oxydations successives. (Ropp.) 

Le bleu d’alizarine cristallise dans la benzine en aiguilles d’un bleu violacé, 
fusibles à 270°, sublimables en vapeurs d’un rouge orange, mais en se décompo¬ 
sant partiellement. 

Il est insoluble dans l’eau, à peine soluble dans l’alcool et dans l’éther, facile¬ 
ment à chaud dans la benzine et l’acidc acétique, dernier dissolvant qui l’altère à 
l’ébullition. Les alcalis fournissent des solutions bleues, qui passent au vert en 
présence d’un excès d’alcali; avec l’ammoniaque, on obtient également un soluté 
bleu, qui présente dans l’alcool des raies d’absorption. 

Avec l’acide sulfurique concentré, la solution est d’un brun rouge; si on la 
chauffe et si on l’étend d’eau, elle laisse déposer un sédiment bleu qui présente à 
peu près les mêmes caractères tinctoriaux que son générateur. 

Avec l’acide azotique, la solution, qui est d’un rouge orangé, passe au rouge 
fuchsine par l’addition de glycérine. 

La chaux, le baryte, la strontiane donnent des laques d’un bleu verdâtre. Les 
sels alcalins, en général, fournissent des laques bleues plus ou moins solubles. 

Une dissolution bouillante d’alun ou de sulfate d’alumine se dissout par trace 
de bleu d’alizarine, propriété caractéristique qui différencie nettement celte matière 
colorante de l’alizarine, de la purpurine et de leurs isomères. 

Comme l’indigo, le bleu d’alizarine est réduit en solution alcaline. Avec la poudre 
de zinc, l’hydrosulfite de sodium, la glucose et les alcalis, on obtient une cuve 
jaune brun, qui laisse déposer au contact de l’air le bleu régénéré. On peut, avec 
cette cuve, teindre les tissus non mordancés, à la manière de l’indigo. (Brunck.) 

En teinture, les nuances obtenues avec les mordants sont les suivantes : 


Alumine. Bleu violacé. 

Fer. Bleu verdâtre. 

Chrome. Violet. 

Étain. Violet rongeâtre. 
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L'oxyde de nickel, fixé sur tissus, fournit un bleu d'une nuance beaucoup plus 
pure que les autres mordants. (Dollfus.) 

Lorsqu’on chauffe fortement le bleu d’alizarine dans une cornue, avec 10 fois son 
poids de poudre de zinc, il se forme une base nouvelle, Vanlhraquinoléine, ayant 
pour formule C s *H ll Az. Pour la purifier, on la dissout à chaud dans l'acide chlorhy¬ 
drique étendu, on précipite la liqueur filtrée par l'ammoniaque et on fait cristalliser 
le précipité dans l’alcool. 

Cette base, qui se sublime en lamelles incolores, est insoluble dans l’eau, très 
soluble dans l'alcool et dans l’éther. Ses sels cristallisables sont d’un jaune d’or et 
leurs dissolutions présentent, à la manière de l’acridine, une fluorescence verte in¬ 
tense, qui s'observe surtout dans les dissolutions alcooliques étendues. (Graebe.) 

Le bleu d’alizarine forme avec les acides des sels diversement colorés. 

Le chlorhydrate, C 5 ‘H î Az0 8 .HCl, s’obtient en faisant passer un courant de gaz 
chlorhydrique dans une solution benzinique chaude de bleu d’alizarine. Précipité 
rouge, décomposable par l’eau. (Graebe.) 

Le sulfate est également sous forme d'un précipité rouge. (Auerbach.) 

L'acétate est en lamelles bleues. 

Le picrate, C 3i H 9 Az0 8 .C ,! H s (Az0‘) 5 0 , ) est en prismes rouge orangé, fusibles à 
245°, décomposables par l’eau. 

Le diacétate, C«Il ls AzO'* = CTPAzOffAIPO 1 ) 7 ; en atomes, 

C ,, H 15 AzO e = C 17 H 7 (C 1 H s 0) s Az0 1 , 

est en aiguilles rouge orangé, fusibles à 224°, décomposables par l’alcool et l'acide 
acétique cristallisable. (Auerbach.) 

Le dibenzoate, C 0! H ,7 AzO 1, = C^fPAzO^C'WO*)*; en atomes, 

C 5I H 17 AzO“ = C n H 7 (C 7 IP0) î Az0‘, 

cristallise en prismes rouges, à reflets d’un vert métallique, fusibles à 240°, inso¬ 
lubles dans l'alcool, solubles dans la benzine. (Graebe.) 

L ’amide, C s *H 10 Az , 0° ; en atomes, 

C‘ 7 H‘°Az*0 s = C 17 H 7 AzO , (OH)(AzH 1 ), 
se prépare à 200° avec une solution concentrée d’aminoniaque : 

C 54 H 8 Az0 8 4- AzH s —11*0* -+- C«H‘°Az*0‘, 

aiguilles d’un bleu foncé, fusibles à 255°, insolubles dans les alcalis, même bouil¬ 
lants, très peu solubles dans la benzine, l’éther et l’alcool ; chauffé à l’ébullition 
avec de l’acide sulfurique, ce corps reproduit ses générateurs. (Graebe.) 
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amidoàlizarine. 


|î£- 


C M H’(AzH*)0» 

C 14 H 7 (AzH s )0‘. 


« - Amidoàlizarine. 


Obtenue par Perkin en réduisant une solution alcaline d’a - nitroalizarine par 
l’amalgame de sodium. 

Elle cristallise dans l’alcool en aiguilles presque noires, à reflets métalliques, 
solubles dans l’alcool et dans les alcalis. 


2 ° 

fî - Amidoalizarine. 

Lorsqu’on ajoute de la poudre de zinc à du p - nitroalizarate de potassium, en 
suspension dans une lessive alcaline, la couleur passe d’abord au bleu, puis prend 
une teinte jaune qui vire de nouveau au bleu au contact de l’air, si l’action du métal 
n’a pas été poussée trop loin. Ce composé bleu fournit un précipité rouge lorsqu’on 
sature la liqueur par l’acide chlorhydrique. Il se produit aussi sous l’influence du 
stannite de potassium ou du zinc et de l’acide chlorhydrique ; mais pour l’obtenir 
pur, il est préférable de recourir à l’emploi du sulfhydrate d’ammonium. A cet 
effet, on dissout la nitralizarine dans l’ammoniaque faible et on sursature par un 
courant d’acide sulfhydrique. En ajoutant alors de l’ammoniaque concentrée, le dé¬ 
rivé amidé se dépose sous forme d'une poudre rouge. (Schunck, Roemer.) 

L’amidoalizarine - p cristallise dans l’acide acétique bouillant sous forme de beaux 
prismes, d’un rouge foncé, à éclat métallique, fondant au delà de 300°. Elle se 
sublime en aiguilles rouges, en laissant un résidu charbonneux brillant. L'alcool 
la dissout avec une couleur rouge, les acides minéraux avec une coloration jaune ; 
l’addition d’eau précipite de ces dernières solutions un composé jaune, qu’un excès 
d’eau décompose. 

Elle se dissout également dans la potasse avec une couleur bleue qui ne présente 
pas de bandes d’absorption. Cette solution s’altère à l'air, devient d’abord violette, 
puis incolore, le soluté violet présentant deux bandes d’absorption. Les solutions 
sodique et ammoniacale sont brunes. 

Elle teint en rouge les mordants d’alumine, en gris les mordants de fer. (Schunck 
et Roemer.) 





E AUZARINE-SULF0H1QÜE. 


Formules 


Équiv. C* 8 H 8 0 8 S*0» 

Atom.C i4 H 7 (HS0 5 )0\ 


Suivant Perger, l’acide sulfurique fumant convertit l’alizarine, vers 140°, en 
deux acides sulfoniques isomériques. 

Le premier, qui forme la majeure partie du produit, a été signalé tout d’abord 
par Graebe et Liebermann. Il est en cristaux d’un jaune orangé, très solubles dans 
l’eau et dans l’alcool, insolubles dans l'éther. L’acide azotique le convertit en acide 
phtalique, tandis que l'acide sulfurique concentré, vers 200°, le transforme en 
alizarine, dédoublement qui s’effectue aussi à la même température par l’acide 
chlorhydrique. 

Les sels monométalliques sont jaunes et fournissent à chaud de l’alizarine. Le sel 
de sodium a pour formule C 28 H 7 Na0 8 ,S s 0 6 . 

Les sels bibasiques sont ordinairement rouges et ne donnent pas d'alizarine sous 
l’iniluence de la chaleur. (Graebe.) 

Le second acide, que Perger nomme acide alizarine purpurosulfonique, se 
dépose dans l’eau bouillante en petits cristaux jaunes, insolubles dans l'éther, très 
peu dans l'alcool, dernier caractère qui permet de le séparer de son isomère. 11 se 
dissout dans l'ammoniaque avec une couleur pourpre. 

Vers 130°, la potasse le colore d’abord en bleu, puis en rouge, et le transforme 
complètement en purpurine. 

Il se combine aux bases en formant des sels diversement colorés. Avec l’eau de 
baryte, par exemple, il fournit un précipité bleu. (Perger.) 


Dérivé» ammoniacaux de l'nliZnrine. 


L’action de l'ammoniaque sur l’alizarine a été examinée en premier heu par 
Schützenbcrger et Paraf, puis par Stcnhouse, à Une époque où l’on attribuait à cette 
belle matière colorante la formule G 20 Il*O 6 . Cette étude a été reprise par Liebermann 
et Troschke, et, plus récemment, par von Perger. 

D’après Liebermann et Troschke, avec de l’ammoniaque d’une concentration 
moyenne, vers 150-200°, on obtient après quelques heures de chauffe une solution 
pourpre, d’où les acides précipitent des flocons brun rouge. Ou enlève l'alizarine par 
l’eau de baryte en excès, qui ne dissout pas la nouvelle combinaison ; celle-ci est 
mise en liberté par un acide et purifiée par cristallisation dans l’alcool. Ce corps, 
qui est l'alizarinamide, est accompagné d'un autre produit qui en diffère par une 
molécule d'eau en moins, Valizarinimide, surtout lorsqu’on attaque l’alizarine par 
l’ammoniaque concentrée. 

Suivant Perger, sous l’influence de l’ammoniaque concentrée, vers 180°, l’aliza- 
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rine fournit plusieurs produits, que l’on peut séparer par des traitements successifs 
à l’eau et à l’alcool, savoir : 

1° Corps solubles dans l’ammoniaque : 

A. Corps soluble à froid dans l’eau de baryte ; a- amido-oxyanthraquinon de 
Liebermann et Troschke (a-Alizarinamide). 

B. Corps très peu soluble à froid dans l’eau de baryte : p- Amido-oxyanthraquinon 
p-Alizarinamide). 

2° Corps insolubles dans l'ammoniaque, solubles dans l’alcool : 

C. Corps soluble dans l’alcool avec une coloration violette. 

D. Corps soluble avec une coloration bleu-indigo : diamido-anthraquinon (Ali- 
zarine-diamide). 

3° Corps insoluble dans l’ammoniaque et dans l'alcool : imido-dianthraquinon 
nmide. 


hnido-dianthraquinonamide. 


Formules 


Équiv. . . . 
Atom. . . . 


C s8 H ,7 Az 5 0 8 

C*'H l7 Az I 0*=AzHfC , ‘ll*(AzH s )0«]*. 


Il se forme surtout lorsqu’on cbaulfe pendant dix heures, à 180°, 30 p. d'ali 
zarine avec 500 cc d’ammoniaque d’une densité de 0,915 : 

2C S8 11 8 0 8 4- 3AzH 3 = 411*0* + C“H‘ 7 Az 5 0 8 . 

Il se dépose dans les tubes, tantôt en petits cristaux brillants, d'un vert métalÜ 
que, tantôt sous forme d’une poudre amorphe. On le purifie dans les deux cas 
épuisant d’abord complètement le produit par l'ammoniaque et l’alcool • on dis 
sout alors le résidu dans l’acide sulfurique concentré, ce qui fournit une soluti 
brune, qu’on précipite par l’eau. Les flocons bruns, qui se déposent, sont portés à 
l’ébullition avec de la soude, dissous de nouveau, après lavages, dans l’acide suif 
rique et précipités une dernière fois par l’eau. 

C’est un corps insoluble dans l’eau, l’alcool et l’ammoniaque, soluble da 
l’acide sulfurique avec une coloration brune. 

L’acide chlorhydrique n’a aucune action sur lui. 


Alharinimide. 

I Équiv. . . . C !8 H 7 AzO* 
Formules J Atom C“H 7 Az0‘= C**H # 


Lorsqu’on traite l’alizarine par l’ammoniaque concentrée, à une température de 



QUINONS. 701 

150°, l’alizarinamide reste dissoute et il se dépose dans les tubes des aiguilles fon¬ 
cées d'alizarinimide : 


C'W ■+■ AzH 3 = 211-0* -h C !8 Il 7 Az0‘. 

Ce composé, qui est peu soluble dans l’ammoniaque, cristallise dans l'alcool en 
aiguilles brunes. 

La combinaison barytique est insoluble et d’un violet foncé. (Liebermann et 
Troschke.) 

La combinaison ammoniacale, C”H 7 AzO‘.AzH 3 , cristallise dans l’alcool en 
aiguilles rouge brun, décomposables par les alcalis, avec mise en liberté d'ammo¬ 
niaque. 


Isomères de l'nlizarine. 


I. — IsOAUZARINE. 

Outre l'alizarine et la purpurine, la garance renferme de petites quantités de 
matières colorantes jaunes, cristallines. Parmi ces dernières, Rochleder en a signalé 
quatre qui se distinguent de l’alizarine par leur solubilité dans l’eau de baryte et la 
coloration rouge qu'elles développent dans les lessives alcalines. L’une d’elles, en¬ 
core peu connue du reste, a reçu le nom d'isoalizarine. 

1° L 'isoalizarine, C l8 H 8 0 8 , est le produit le plus abondant. Sa couleur est inters 
médiaire entre celle de l’alizarine et celle de la purpurine. Elle ne teint pas les 
tissus mordancés. 

Elle est accompagnée d’un autre composé, qui n'a été obtenu qu’en quantité in¬ 
suffisante pour en faire l’analyse, laquelle conduit à la formule C 3 °H 10 0 8 . 

2° L’hydroalizarine, C* 6 11 18 0 18 , d’un jaune plus pâle que l’isoalizarine, se dis¬ 
sout à chaud avec une coloration brune dans le perchlorure de fer, dont elle se 
sépare par le refroidissement sous forme de flocons jaunes inaltérés. 

Elle est accompagnée de son homologue supérieur, C S8 H 20 0 10 , corps qui prend 
une molécule d’eau à 100°, en prenant une teinte plus foncée. 

II. — PüRPUROXASTHINE OD XANTHOPÜRPURINE. 

Syn. : Méta-dioxyanthroquinon, C 8 H*(C0) ! .C 6 I1 , (0H) 3 .[0H:0H = 1: 3]. 

Sa présence a été signalée, il y a une vingtaine d’années, par Sehützenberger et 
Schiffert dans la purpurine brute retirée de la garance. On l'obtenait encore en 
réduisant la purpurine, soit par l’acide iodhydrique, soit par l’oxyde stanneux en 
solution alcaline (Sehützenberger). Réciproquement, bouillie avec une dissolution 
alcaline concentrée, elle se transforme vers 125° en purpurine (Rosenstiehl). En 
1875, Liebermann et Fischer l’ont obtenue en prenant pour point de départ la 
purpurinamide, et, l’anncc suivante, Plath en a étudié les principaux dérivés 1 . 

1. Sehützenberger, Traité des matières colorantes, t. II, p 131. — Sosensticlh, Bull. Soc. 
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Enfin, on peut la retirer de l’alizarine artificielle; il suffit de réduire la purpurine 
obtenue par oxydation de cette dernière à l’aide de la méthode de Lalande. 

Pour la préparer, Schützenberger conseille de dissoudre la purpurine brute dans 
la soude caustique et de verser le soluté dans une dissolution bouillante de stannite 
d’étain ; le mélange perd peu à peu sa couleur rouge et vire au rouge orange. On 
précipite par l’acide chlorhydrique, on lave et on sèche. Le rendement est de 50 
pour 100, une partie du produit restant combiné à l’oxyde d’étain. 

Rosenstiehl opère sur le mélange suivant : 


Pseudopurpurine. 10 grammes. 

Soude caustique à 38° Il. . . . 60 — 

Eau. 600 — 

Phosphore blanc.Q.S. 


On porte le mélange à l'ébullition dans un appareil à reflux et on y introduit 
par petits fragments du phosphore blanc, qui se dissous sans dégagement gazeux. 
La liqueur, d'abord rouge, devient successivement orangée et d’un jaune foncé. 
Arrivé à ce terme, de l’hydrogène phosphore commence à se dégager et la réduc¬ 
tion est terminée. On obtient le rendement théorique, soit 80 pour 100 du poids de 
la pseudopurpurine. 

Pour en opérer la purification, on agite sa dissolution alcoolique avec un peu 
d’alumine en gelée, qui sépare la purpurine ; on ajoute du noir animal au liquide 
filtré pour enlever une malière brune, on filtre et on étend d’eau : la purpuroxan- 
thine se précipite sous forme d’une masse translucide, gélatineuse, qui se réunit 
rapidement en flocons denses, cristallins, d’un jaune vif. 

On peut aussi traiter le produit brut par de l’eau de baryte bouillante et décom¬ 
poser le sel barytique soluble par l’acide chlorhydrique ; mais il est difficile d’enle¬ 
ver toute la baryte. 

D’après ce qui précède, on conçoit pourquoi cet isomère se rencontre parmi les 
produits de destruction de la pseudopurpurine par l’eau bouillante et comment elle 
dérive de Yorangé de garance sous l'influence de la chaleur, ainsi que Schuiick 
et Roemer l’ont démontré : 

C^H'O 11 = G s 0* -1- C u H 8 0' ; 

l'orangé de garance étant lui-même un produit de réduction de la pseudopurpu- 
rinc : 

CMBPO 1 *—0*=C 50 H 8 0“. 

La purpuroxanthine cristallise dans la benzine ou dans le chloroforme en belles 
lames d’un jaune pur, fournissant par sublimation des aiguilles dont la couleur 
orangée rappelle celle de l’alizarine. Elle fond à 262°-26o 0 (Plath). Elle est à peine 
soluble dans l’eau froide, qu’elle teinte légèrement en jaune, soluble dans l’alcool, 
la benzine, l’acide acétique. L’eau d'alun la dissout à l’ébullition, sans fluores¬ 
cence, et l'abandonne complètement par le refroidissement; les lessives alcalines la 
dissolvent avec une coloration rouge. 

ind. de Mulhouse, t. XLIV, p. 444, 542. — Liebermann et Fischer, Ilerichte der deuls. ch. 
Gesell., t. VIII, p. 974; t. IX, p. 1204. 
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Chauffée avec de l’acide sulfurique et du peroxyde de manganèse, elle s’oxyde et 
se transforme en purpurine; même réaction avec une solution alcaline bouillante. 

Elle fixe de l’hydrogène sous l’influence de l’acide iodhydrique, pour engendrer 
divers produits de réduction, notamment l'hydropurpuroxanthine, C !8 H 10 0\ corps 
qui se présente sous forme d’aiguilles jaunes, se dissolvant dans les alcalis avec 
une teinte brune qui devient rapidement jaune orangé à l’air, par suite de la repro¬ 
duction du générateur. Une réduction plus avancée fournit successivement de l’an- 
thracène et de l’hydrure d’anthracène. 

Avec l’acide nitrique, on observe l’acide phtalique parmi les produits d'oxyda¬ 
tion. 

Le sel de sodium, obtenu par ébullition avec l’acétate de sodium, cristallise en 
aiguilles rouges. 

Les combinaisons avec la chaux, la baryte, la magnésie sont rouges et solubles 
dans l’eau. 

La purpuroxanthine n'est pas une matière colorante. Dans sa dissolution aqueuse 
chaude, les mordants prennent une faible teinte jaune, que l’eau de son ou de savon 
fait rapidement disparaître ; elle ne colore pas les mordants de fer. Toutefois, elle 
se combine à l'alumine en produisant une laque fortement colorée en jaune 
orangé. 

Voici quelques-uns de ses dérivés, d’après Path. 

Véther dimélhylique ou diméthylxanthopurpurine, 

C s, H‘*0 8 =G*H* [G*H*(G* 8 H 8 0 8 ) ] ; 

en atomes, 

C ,, H 1, 0*= (GH*)*.C u H'0*, 

se forme à 120° par l'action de l’iodure de méthyle, en présence de la potasse. 

11 cristallise dans l’acide acétique en petites aiguilles d’un jaune clair, fusibles 
à 178-180°. 

L'éther diéthylique ou diéthylxanthopurpurine, 

C 58 II‘ 8 0 8 =C‘II*[C*H*(C ,s H 8 0 8 )], 

est en aiguilles jaunes, solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique, fusibles 
à 170°. 

Le diacétate, C M H i, 0 ,, =C M H‘0*(C‘H*0‘)*; en atomes, 

C"H ls 0 8 = C‘»H 8 (G , H ! 0)*0‘, 

cristallise en aiguilles qui fondent à 183-184°. (Liebermann.) 

La dibromopurpuroxanthine, C ,8 H 8 Br*0 8 , se forme par l’action directe du brome à 
froid. Elle se dépose dans l’acide acétique en aiguilles étoilées, d’un jaune orange, 
fondant à 227-230°, peu solubles dans l’alcool. 

Son dérivé ammoniacal, C* 8 H*(AzH‘)Br’0 8 , qui s'obtient en la faisant bouillir avec 
de l’acétate d’ammoniaque, est en aiguilles rouges feutrées. 

La dinilroxanthopurpurine, C ,8 H 8 (Az0‘)*0*, se prépare en faisant réagir à froid 
l’acide nitrique d’une densité de 1,48 sur la xanthopurpurine ; la solution jaune 
rougeâtre ne larde pas à se prendre en une bouillie cristalline. 


45 
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Elle est soluble dans l’eau, l’alcool, l’acide acétique, dernier véhicule qui l’aban¬ 
donne en petites aiguilles d’un rouge clair, fusibles à 249-250°. 

Le sel de baryum, C^li'Ba^AzO'j’O 8 , cristallise en aiguilles anhydres d'un rouge 
foncé. 

Le sel d’ammonium, G“H*(AzH*) , (AzO*) , 0®, est en aiguilles soyeuses, d’un jaune 
clair. 

En faisant passer un courant d’acide azoteux dans une solution sulfurique de 
purpuroxanthine, il se forme une bouillie cristalline qu’on verse dans l’eau et qu’on 
lave modérément, car elle est notablement soluble; on l’agite alors avec de l’éther 
qui s'en empare et l’abandonne par évaporation à l’état cristallin. En le faisant 
cristalliser dans l’acide acétique, on obtient des aiguilles denses, d’un bleu d’acier 
avec des reflets rougeâtres, fondant à 149°, solubles dans l’eau, l’alcool, l’éther là 
benzine, l’acide acétique. Ce corps, qui teint la laine en orange, est isomérique ou 
identique avec le dérivé dinitré ci-dessus. 

La purpuroxanthinamide (amido-oxyanthraquinon) a pour formule C ,8 H 9 AzO* • 
èn atomes, 

C»H'AzO s = G“ll°(AzlI i ) (011)0*. 

Liebermann l’a préparée en chauffant à 150“ la purpuroxanthine avec de l\ m 
moniaque. On précipite par l’acide chlorhydrique, on reprend le précipité par de 
l’eau de baryte en excès et on précipite de nouveau par un acide. 

Elle cristallise dans l’alcool en aiguilles brunes. 


111. — Qdi.mzarine. 

Syn. : Para-dioxyanthraquinon. [011 : OH = 1 : 4.] 

Elle prend naissance : 

1° Lorsqu’on chauffe un mélange d’hydroquinon et d'anhydride phtalique 
encore cet anhydride avec du p-chlorophénol et de l’acide sulfurique (Baeye'r °èt 

C 1S H S C10 ! 4- C 16 H*0 6 = HCl H- C J8 11 8 0 8 . 

2° En maintenant pendant longtemps la purpurine au voisinage de 500°. (Sel 
et Roemer.) lc 

Lorsqu’on chauffe à 150-140“ l’hydroquinon et l’acide phtalique avec de l’acide 
sulfurique concentré, on obtient deux produits : l’un d’eux est incolore c’est 1 
phtaléine de l’hydroquinon ; l'autre est coloré en ronge et représente un isomère d 
l'alizarine, c’est la quinizarine : 

C“H e 0* -+- C 16 I1 6 0 8 = 2I1*0 2 -h C s8 H 8 0 8 . 

Le produit de la réaction, épuisé par l’eau, devient peu à peu cristallin ; si on le 
dissous alors dans l’alcool absolu et si on étend d’eau, la quinizarine se nrée' * 
d’abord ; malheureusement, le rendement est faible. " 

On peut aussi effectuer la séparation au moyen de la benzine bouillante 
dissous que très peu de phtaléine. ’ * U1 ne 
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D'après Baeyer et Caro, la quinizarine peut se former avec l'acide phtalique et 
tous les composés susceptibles de donner de l’hydroquinon ou un dérivé sulfocon- 
jugué par l’action de l’acide sulfurique. Tel est le cas de l’acide quinique. 

Enfin, Levy et Schultz ont préparé une quinizarine monochlorée, soluble dans 
la soude avec une couleur bleue, en chauffant à 150° le clilorhydroquinon avec de 
l'anhydride phtalique et de l’acide sulfurique. 

Liebermann et Giesel conseillent de préparer la quinizarine par le procédé de 
Baeyer et Caro. On chauffe vers 210°, pendant quelques heures, des proportions 
équimoléculaires d’anhydride phtalique et de p-chlorophénol avec de l’acide sulfu¬ 
rique, environ 10 fois le poids du chlorophénol. Il faut éviter de chauffer trop, car 
le produit renferme alors de la purpurine, qui prend naissance consécutivement. 
On lave le produit avec de l'alcool et on le traite par la soude froide, qui dissout 
au besoin la purpurine. On achève la purification par des cristallisations dans l’al¬ 
cool et finalement dans le toluène. 

La quinizarine cristallise dans l’éther en lames jaunes, dans la benzine ou dans 
l'alcool en aiguilles d’un rouge foncé ; l’eau la précipite du soluté alcoolique en 
flocons oranges, qui deviennent ronges et cristallins par une dessiccation à 100-110°. 
Les solutions éthérée et sulfurique ont une fluorescence jaune verdâtre, analogue 
à celle de la munijistine de Stenhouse. 

Elle fond à 192-193° et se sublime en cristaux plumeux, qui ne fondent jusqu’à 
194-195°. (Grim.) 

Fondue avec la potasse caustique, elle engendre de l'oxychrysazine, C ,8 H 8 0'°. 
Elle se dissout dans les alcalis caustiques avec une coloration bleue. Cependant le 
soluté ammoniacal tire sur le violet, et il en est de même avec les carbonates 
alcalins. 

Elle donne avec la baryte et la magnésie une combinaison bleu violet; avec 
l'alumine, une laque d'un rouge violacé; avec le perchlorure de fer, en solution 
alcaline, un précipité rouge brun, et un rouge mat avec l'acétate de plomb. 

Le zinc décolore ses sels alcalins, mais la coloration reparaît au contact de l’air. 
Dirigée en vapeurs sur de la poudre le zinc chauffée, on obtient des lamelles 
blanches, brillantes, sublimables, fusibles à 210-212°, lesquelles ne sont autre 
chose que de l'anthracène. 

Soumise à l'action de l’acide iodhydrique et du phosphore, elle fournit des 
produits de réduction, qui varient suivant la concentration, savoir : 

1° L ’hydrure de quinizarine, C ,8 H 10 O 8 , qui se prépare au moyen d’une solution 
étendue. Il se forme encore par l’action directe du chlorure slanneux sur la qui- 
nizarinc. 

11 cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes, solubles dans la potasse avec une 
couleur jaune fluorescente, devenant bleue à l’air, en reproduisant le générateur. 
Avec l'eau de baryte, il donne une laque jaune, insoluble. 

2“ L'hydroquinizarol, C t8 II 12 0\ qui s’obtient comme le précédent, mais par 
une action plus prolongée, et auquel Liebermann et Giesel ont attribué la formule 
atomique suivante : 


C‘»11“0* = CH»/^!!| UlI ^C°H 5 (OH) ! . 
\Gti’ —/ 
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Il cristallise dans l’alcool en aiguilles rouges. 

5° L’ oxyhydroanthranol, C'WO*, en atomes, 

C M H M 0*=G«H k G'H’(OH)*, 

que l’on prépare avec l’acide iodhydrique d’une densité de 1,8, après une ébul¬ 
lition d’une heure environ. On sépare l’acide iodhydrique, on dissout la masse 
résineuse dans l’alcool, on évapore à sec et on traite le résidu par la potasse aqueuse 
concentrée, ce qui fournit une bouillie cristalline qu’on dessèche sur une plaque de 
porcelaine dégourdie. La masse, d’un jaune verdâtre, est dissoute dans la potasse 
faible, puis précipitée par un acide. Ce précipité cristallise dans l’alcool en tables 
rhomboïdales jaunes, fusibles à 99°, solubles dans l’alcool, l'éther, l’acide acétique 
avec une fluorescence jaune. 

Ce dérivé doit être considéré comme l’hydroquinon de l’hydrure d’anthracène : 

C«H“ 30' = H*0« 4- C» 8 H 1! 0‘. 

11 est plus volatil avec la vapeur d’eau que les autres dérivés anthracéniques, 
propriété qui peut être utilisée pour sa purification. Ses solutions alcalines sont 
colorés en vert par le chlorure ferrique. 

La combinaison potassique, C î8 H u K0*, ne cristallise qu’en présence d'un excès 
d'alcool en belles aiguilles jaunes, décomposables par l’eau, l'alcool, l’acide car¬ 
bonique. 

La combinaison plombique s’obtient en ajoutent de l’acétate de plomb à une 
dissolution ammoniacale. Elle est en aiguilles microscopiques, jaune citron, ayant 
pour formule C' s H 10 Pb*0*. 

La combinaison ammoniacale n'a pas été isolée; avec l’éthylamine, on a des 
aiguilles soyeuses, jaune citron, fusibles à 162°, jouant le rôle d’une hase faible. 

Le dérivé acétylé, C' 8 H 10 O*(C*H*O t ) s'obtient à 150° au moyen d’un mélange de 
chlorure acétique et d’anhydride acétique. 11 cristallise dans la ligroïneen mamelons 
microscopiques, d’un jaune pâle, fusibles à 136-138°. 

Enfin, une solution acétique, bouillie avec du peroxyde de manganèse et de l’acide 
sulfurique, produit une coloration orange et laisse déposer des aiguilles jaune 
orange, fusibles à 191°, représentant sans doute un oxyanthraquinon. (Liebermann 
et Giesel.) 

En somme, par ses dérivés, comme par ses propriétés, la quinizarine est très 
rapprochée de l’alizarine. Comme cette dernière, elle teint de la même manière 
les cotons mordancés ; ses solutions alcalines ont la même couleur et leurs spectres 
d’absorption ne présentent que de faibles différences. Par contre, les solutions 
éthérée et sulfurique présentent une fluorescence jaune verdâtre très prononcée et 
possèdent un spectre d’absorption caractéristique. 

La solution éthérée offre trois raies très marquées aux degrés 195-201-209. La 
dernière est la plus nette et plus large que les .deux autres (D = 4 72; E = 191; 
G =245). Cependant, lorsqu’elle est concentrée, elle ne présente plus de raies 
et tout le bleu est absorbé à partir de 190. 

La solution sulfurique, suivant la concentration, présente 2 ou 3 raies aux degrés 
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193-197-212, tandis que celles de l’alizarine correspondent à 163-181-203. 
(Grimm.) 

On a signalé les deux dérivés suivants : 

1® Un diacétate de quinizarine, C s8 IP(P(C‘H 4 0‘) s ; en atomes, 

C'WO* = C 1 *H 8 (C , H s 0 , ) , 0 î , 

qui cristallise en aiguilles jaunes, fondant vers 200®. (Liebermann et Giesel.) 

2“ Un acide sulfonique, G M H 8 0*.S*0* ; en atomes, 

C“H 8 S0 7 = (0H) 8 .C , *H ! 0*.S0 8 H, 

obtenu comme produit secondaire dans la préparation de la quinizarine au 
moyen de l'hydroquinon. (Liebermann.) 

Le sel de sodium, G* s H 7 NaS*0 14 , cristallise en aiguilles orange. Il est très soluble 
dans l'eau, fort peu dans l’alcool. Son soluté aqueux se colore en bleu foncé en 
présence des alcalis. L'hydrate de baryte et l’acétate de plomb y déterminent un 
précipité. 


IV. — Anthrarüfine. 


Formules 


Équiv. . . . C* 8 H 8 0 8 
Atom. . . . OH.C 8 H S (CO)*.C‘H“.OH. 
[OH: 011 + 1:4'] 


011 

— CO — 

— CO — 

OH 

D’après Schunck et Roemer, le produit insoluble dans l’eau (anthraflavone de 
Rarth et Senhofer), qui se forme lorsqu’on traite l'acide métaoxybenzoïque par l’acide 
sulfurique, renferme non-seulement de l’acide anthraflavique et du métabenz- 
dioxyanthraquinon, mais encore un autre isomère de l’alizarine, qu'ils désignent 
sous le nom d ’anthrarufine, et qui se distingue des deux autres produits par son 
insolubilité dans la baryte. 

Dans cette préparation, il se dépose dans le col de la cornue ou du ballon des 
aiguilles jaunes, qui communiquent à l’acide sulfurique une belle couleur pourpre. 
C’est également de l'anthrarufine. 

Pour la retirer de la poudre insoluble dans la baryte, on épuise cette poudre par 
la benzine bouillante, ou, ce qui est préférable, on utilise la tendance qu’elle pos¬ 
sède à se volatiliser. En effet, lorsqu'on chauffe à 120-150® la poudre brune entre 
deux verres de montre, l’anthraruline se sublime et il reste une matière étrangère. 
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qui se dissout dans l’acide sulfurique avec une coloration brune. Dans cette prépa¬ 
ration, il faut employer de l’acide sulfurique pur, 100 p. d’acide dioxybenzoïque 
fournissent 50 p. d’acide anthraflavique, 4 à 5 p. de métabenzdioxyanthraquinon 
et seulement deux p. d’anthrarufine. 

Liebermann et Boeck prennent pour point de départ l’anthracène, que l’on 
chauffe pendant une heure au bain-marie avec trois fois son poids d’acide sulfurique, 
de manière à ne dissoudre que le quart environ du carbure, ce qui donne un mé¬ 
lange d’acides disulfonés. On transforme ces acides en sels plomhiques : celui qui 
répond à la chrysazine se dépose en premier lieu (15 pour 100 de l’anthracène 
dissous); puis, par une concentration plus forte, le second sel cristallise assez 
brusquement (45 pour 100 de l'anthracène dissous). 

L’acide de la série de l’anthraruline, mis en liberté par l’acide sulfurique, se 
présente sous forme de flocons cristallins, composés d’aiguilles microscopiques. On 
fond son sel sodique avec 5 à 6 fois son poids de potasse et on traite la masse 
fondue par l’acide chlorhydrique. On lave le précipité cristallin à l’eau et on le fait 
cristalliser dans l’acide acétique ; ou bien, on le dissout dans l’alcool et on étend 
la solution d'eau. C’est le dioxyanthracène C 28 H I0 CH. On le transforme en dérivé 
diacétylé, que l’on décompose par la potasse bouillante, ce qui fournit l’anthra- 
rufine. 

Liebermann et Dehnst ont abrégé ce procédé de la manière suivante : 

On oxyde l’acide anthracène-disulfonique et on fond avec la potasse l’acide 
anthraquinoa-disulfonique qui en résulte. L’oxydation a lieu facilement en fai¬ 
sant bouillir le sel sodique avec de l’acide nitrique. Le même procédé s’applique 
à la préparation de la chrysazine avec l’acide anthracène-disulfonique correspon¬ 
dant. 

Fondus avec la potasse, les sels sodiques fournissent respectivement l’anthra- 
rufine et la chrysazine; puis, à une température plus élevée, leurs oxydérivés, 
l'oxyanthrarufine et l’oxychrysazine, qui sont d’ailleurs identiques. (L. et D.) 

L’anlhrarufme est identique avec le dioxyanthraquinon dérivé du diortho- 
amidoanthraquinon. On dissout ce dernier dans l’acide sulfurique et on étend le 
soluté de 2 ou 5 fois son volume d'eau, puis on ajoute au nitrite de potassium, 
jusqu’à production d’une solution jaune et limpide. On étend d’eau et on fait 
bouillir pendant une heure. 11 se dégage des gaz et il se dépose des flocons jaune 
foncé, presque entièrement solubles dans la potasse. On purifie le produit en le 
précipitant par l’acide chlorhydrique de sa solution alcaline et le transformant en 
laque barytique, qu’on décompose de nouveau par l’acide chlorhydrique. La laque 
barytique est insoluble et d’un rouge cramoisi, tandis que celle de lerythroxyan- 
thraquinon, provenant du dérivé orthomononitré qui pourrait s’y rencontrer, est 
soluble dans l'eau. On obtient aussi l’nnthrarufine sous forme d’une poudre cris¬ 
talline orangée, soluble dans l’acide acétique qui la dépose en cristaux dentelés et 
brillants. (Roemer.) 

L’anthrarufine cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 280°. Elle est à peine 
soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et dans l’acide acétique. Sa solution 
alcoolique, qui est jaune et fluorescente, l’abandonne en tables quadratiques, jaunes 
et irisées, alors que le chloroforme fournit des cristaux prismatiques. La benzine 
la dissout mieux que l’éther et le sulfure de carbone. 
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1 

Elle est soluble dans l'acide sulfurique concentre. Avec ^ , la solution est 

rouge cerise par transparence, douée d’une forte fluorescence brun kermès; avec 
100 000 ’ so ^ ul * on cst c ^ un rou r c cramoisi et cette couleur est encore sensible 

1 

avec | q qo(j qqq • Ces solutés étendus, alors même qu’ils paraissent à peu pi es 

incolores, présentent trois bandes d’absorption, deux fortes et une faible. La cou¬ 
leur rouge passe au jaune en présence de traces d’acide azoteux ou azotique et les 
bandes disparaissent. 

Avec la baryte et la chaux, l’anthrarufme donne des laques insolubles, d’un rouge 
carmin. Elle ne précipite pas une solution alcoolique d’acétate de plomb, mais pré¬ 
cipite en brun par l’acétate de cuivre. 

Elle n’est pas sensiblement soluble dans l’ammoniaque et les carbonates alcalins, 
mais elle fournit avec la potasse une solution jaune olive, que l’acide chlorhydrique 
précipite en orangé. 

Lorsqu’on fait bouillir cette dissolution alcaline et qu’on la concentre, on voit se 
déposer successivement des aiguilles brun rouge, puis un sel bleu indigo. En évapo¬ 
rant à sec et en fondant le résidu, on obtient une masse bleu foncé, à éclat métal¬ 
lique, se dissolvant dans l’eau avec une couleur violette, se sublimant en petites 
aiguilles, qui représentent sans doute un trioxyanthraquinon. Ce corps se dissout 
dans l’acide sulfurique avec une couleur violette ; dans la potasse, avec une couleur 
indigo. Il donne avec l’acétate de plomb alcoolique un précipité bleu violet; avec 
l’acétate de cuivre, une solution bleue. 

On a décrit un acétate et un dérivé tétranitré de l’anthrarufine. 

Le diacétate ou diacélylanlhrarufine, C* 8 II 1 O t (G*ll*O i )* ; en atomes, 

C 1, H 1, Q*=C w H*(C , H !l O)H)\ 

se produit par l’action de l’anhydride acétique sur l’anthrarufine, mais seulement à 
une température de 200°, alors que les autres dioxyanthraquinons n’exigent qu’une 
température comprise entre 41)0 et 170° (Schunck et Roemer). Il se forme égale¬ 
ment en oxydant par l’acide chromique une solution acétique de diacétyl-dioxyan- 
thraeène (Liebermann et Boeck) : 

C* 8 H 8 (C 4 II 4 0 4 )* -+- 30* = H 2 0* -+- C !8 H‘0‘(C*H*0‘)*. 

Il est en aiguilles jaunes, fusibles à 244-245°, très peu solubles dans l’alcool, 
assez facilement dans l’acide acétique, insolubles dans les alcalis. La solution dans 
l’acide sulfurique concentré, qui est d’un rouge cramoisi, ressemble à celle de l’an- 
thrarufine et présente des raies d’absorption. La potasse bouillante le dédouble et 
ses générateurs. 

Le dérivé tétranitré, tétranitroanthrarufine, C* 8 H‘(Az0*)‘0 8 , en atomes 
C l4 H 4 Az 4 0‘* = C 14 H 4 (Az0’) 4 0\ 

a été obtenu par Liebermann en faisant bouillir l’anthrarufme avec de l’acide azo¬ 
tique. 
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Il cristallise en aiguilles brillantes, vertes, qui se comportent comme un acide 
bibasique. 

Le sel de potassium, W -h ll’û 5 , est en cristaux microscopiques* à 

reflets métalliques, peu solubles dans l’eau. 

Le sel de sodium est en belles aiguilles, qui offrent les reflets des ailes de can¬ 
tharides. Il retient quatre molécules d’eau de cristallisation. 

Le sel de magnésium cristallise en aiguilles vertes, avec 6 molécules d'eau; il 
est également peu soluble. 


V 


CHRÏSAZINE. 


Syn. : Dioxyanthraquinon (1 : 1' ou 4 : 3'). 

Elle a été obtenue par Liebermann et Giesel au moyen de l'hydrochrysamide, 
C“H*(AzH*)'0 8 , préparé avec l’aloès par le procédé de Schunck. 

La solution sulfurique de ce corps, additionnée d’eau, de manière à former une 
bouillie cristalline qu’on refroidit au voisinage de zéro, est soumise à l’action d’un 
courant d’acide azoteux, puis versée dans de l’alcool fortement refroidi, afin de 
séparer des flocons bruns d’un composé diazoïque. On porte à l’ébullition, on filtre 
pour séparer une matière azotée insoluble : l’eau précipite alors des flocons bruns 
qu’on purifie par dissolution dans l’éther, puis par cristallisation dans l’alcool ou 
dans l’acide acétique. 

Liebermann et Delinst traitent par la potasse fondante l’acide ^-anthraquinon 
disulfonique. 

Oxydé par l’acide chromique en solution acétique, le diacétate de l’oxyanthra- 
quinon correspondant fournit également de la chrysazine. (Liebermann.) 

La chrysazine cristallise dans l’acide acétique en aiguilles brun rouge, très bril¬ 
lantes, ou en lamelles jaune d’or, fondant les unes et les autres à 191°, se subli¬ 
mant facilement en aiguilles rouges. Elle est peu soluble dans l’alcool, l’éther et le 
chloroforme, insoluble dans l’ammoniaque et les carbonates alcalins, très soluble 
dans les alcalis caustiques et dans l’acide sulfurique avec une couleur rouge. 

Avec la potasse en fusion, elle engendre de l’oxychrysazine, et,.par une action plus 
prolongée, les acides salicylique et m-oxybenzoïque. 

Chauffée avec la poudre de zinc, elle fournit de |l’anthracène, environ 30 pour 
100 de son poids. En digestion avec l’acide nitrique, elle donne de l’acide chrys- 
amique. 

L’acide chrysamique représente son dérivé tétanitré, et l’hydrochrysamide, son 
dérivé tétramidé. 

Elle ne teint pas le coton mordancé ; elle forme avec les eaux de chaux et du 
baryte des précipités d’un jaune rougeâtre, insolubles dans l’eau. 

L'acétyle-chrysazine, C* s H 4 0*(C*H*0*) 8 , en atomes 


C i, H i «O'=C“H , (C*H*0)*n», 
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prend naissance lorsqu’on chauffe à 170° la chrysazine avec de l'anhydride acé¬ 
tique. 

Elle cristallise dans l’alcool en lamelles jaunâtres, sublimables, fusibles à 227°- 
232°, peu solubles dans l’alcool et dans l'acide acétique. (Liebermann.) 


Tétranitrochrysazine. 


Formules j ^ U ' V ’ 
( Atom. 


C S8 H‘(AzO‘)‘0 8 

C“H*(Az0‘)*0» 


Syn. : Acide chrysamique. 

Elle a été découverte par Schunck en oxydant l’aloès par l'acide nitrique. On 
l’obtient directement en chauffant la chrysazine aveu le même acide. (Liebermann.) 

Pour la préparer, on traite l'aloès des Barbades par sept ou huit fois son poids 
d’eau bouillante, additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique. En évaporant le soiuté 
en consistance sirupeuse, il se dépose une masse cristalline grenue (barbaloïne), 
représentant environ le quart de la matière primitive. On l’introduit dans six fois 
environ son poids d’acide nitrique fumant, puis on ajoute de l’eau, ce qui fournit 
un précipité d'acides aloétique et chrysamique, que l’on fait bouillir avec de l’acide 
nitrique. Il se dépose, par le refroidissement, un précipité cristallin d’acide chrys¬ 
amique, qu’on lave à l'eau et qu’on purifie en passant par le sel potassique. 
On met ensuite l’acide en liberté au moyen de l’acide acétique. (Tilden.) 

L’acide chrysamique est en cristaux clinorhombiques, peu solubles dans l'eau 
froide, qui se colore en pourpre, facilement solubles dans l’alcool et dans l’éther. 11 
détone par la chaleur. 

Bouilli avec de l'acide nitrique, il fournit de l’acide picrique; avec l’acide sul¬ 
furique, un corps violet soluble dans la potasse (Cryiodine de Mülder). 

Les agents réducteurs le transforment en létramidochi'ysazine ; le cyanure de 
potassium, en acide chry soc y antique (Finck); l’ammoniaque, à l’ébullition, en acide 
chrysamidique ; la potasse caustique, eu acide chrysatinique. (Mülder.) 

Les chrysamales, qui se préparent à l’ébullition avec l’acide et les acétates cor¬ 
respondants, sont peu solubles, diversement colorés et détonent par la chaleur. 

Le chrysamate de potassium, C 18 H 8 K ! (AzO*) 4 0 8 , est sous forme d’aiguilles à 
reflets métalliques. Il est anhydre. 

Le sel de calcium est en aiguilles jaune d'or. 

Le sel de magnésium constitue de magnifiques aiguilles rouges, retenant 5 mo¬ 
lécules d'eau, devenant jaune foncé à 120°. 

Le sel de cuivre cristallise en prismes qui retiennent 4 molécules d'eau. (Sten- 
house, Müller.) 

L ’éther chrysamique, G*H*[C t H‘(C î8 H*Az*0 ,k )], en atomes 
C l8 H 1 *AzH) , *=C 1 »H , Az‘0'*(C 8 H») 8 , 

a été préparé par Stenhouse en faisant digérer le sel d’argent au bain-marie, pen- 
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dant douze à quinze minutes avec cinq fois son poids d’iodure d’éthyle, dans un bal 
Ion muni d’un réfrigérant ascendant. Après avoir chassé l’excès d'iodure, on fait 
cristalliser le produit dans la benzine, à plusieurs reprises, jusqu’à ce que les cris¬ 
taux aient pris une couleur jaune pâle. On achève la purification dans l’alcool con¬ 
centré. 

Il est en aiguilles prismatiques, jaunes, peu solubles dans l’éther, encore moins 
dans le sulfure de carbone. Il fond, mais en se décomposant, et brûle lentement sur 
uue lame de platine. 

Le dibenzoate a été obtenu par Stenliouze et Millier en chauffant l’acide chrys- 
amique avec le chlorure de benzoyle. 

Prismes jaunes, à peine solubles dans les dissolvants ordinaires. 


Tétranitroamido-oxyanthraquinon. 


Formules 


S É i uiv - 

( Atom. 


C ,8 II 5 Az s 0 M —C* 8 ll 5 (AzO*)‘(AzII«)0 6 
C 1 *ll s Az 5 0 ,, =C'Ml‘(Az0‘)‘(AzlP)(0H)0 1 . 


Syn. : Acide chrysamidique. 

Son sel ammoniacal prend naissance lorsqu’on fait bouillir l'acide chrysamiau 
avec l’ammoniaque (Schunek et Mülder) : 

C I8 H*(Az0*)*0 8 -|- 2AzIF = H ! 0 J -H C i8 H*(AzH*)Az‘0». 

11 cristallise en aiguilles d’un vert olive, qui se dissolvent dans l’eau avec une 
couleur jaune de soufre. 

Les acides faibles n’ont pas d’action sur lui. Attaqué par l'acide azotique ou l’acide 
sulfurique, il se dédouble en ammoniaque et en acide chrysamique. 

Il forme avec les bases des sels qui détonent par la chaleur. 

Le sel potassique est en petites aiguilles vertes, à rellels métalliques. 

Le sel de baryum est rouge. 

Le sel de plomb, qui est jaune, a pour formnle : C* 8 H s Pb , Az 5 0". 


Tétramidochrysazine. 


Formules 


Équiv. . . . C^IP’Az'O 8 

Atom. . . . C u H 1, Az*0‘=C u H*(AzH>)‘O*. 


Scn. : Hydrochrysamide. 

Schunck a découvert ce composé en réduisant l'aeide chrysamique à l’aide 
d'une dissolution bouillante de protochlorure d’étain ou encore de sulfure de potas 
sium, en présence d’un excès de potasse caustique. On peut aussi se servir de l’amal 
game de sodium, du zinc et de l’acide chlorhydrique. (Stenhouse, Millier.) 
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Pour la préparer, on introduit dans une solution faiblement alcaline de sulfhy- 
drate de sodium (D=1.05) autant de chrysamate de potassium qu’il peut s'en 
dissoudre à froid, environ 50 grammes par litre. La réaction, qui commence immé¬ 
diatement, est achevée à l’ébullition. Après filtration, la solution laisse déposer, par 
refroidissement, des cristaux aiguillés, à reflets cuivreux. On les lave à l’eau, puis 
à l’acide acétique ; on les sèche et on enlève par le sulfure de carbone le soufre qui 
les imprègne. Le rendement est de 72 pour 100, sans compter ce qui reste dans les 
eaux mères, soit 10 pour 100. 

La tétramidochrysazine cristallise en aiguilles cuivrées, bleues par transmission, 
insolubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool, même bouillant, solubles dans les 
carbonates alcalins et les alcalis caustiques avec une couleur bleue. L’acide sulfuri¬ 
que la dissout avec une coloration rouge brun; l'addition d’une petite quantité d'eau 
précipite un sulfate qui se présente sous la forme de longues aiguilles jaunes. 

Chauffée dans un tube, elle émet des vapeurs violettes qui se condensent en 
cristaux ; mais la plus grande partie se décompose en laissant un dépôt de charbon 
et en dégageant de l’ammoniaque. 

L’acide nitrique bouillant, ainsi que le chlore en présence de l’eau, détermine sa 
décomposition. L’acide azoteux transforme le sulfate en un dérivé diazoique, que 
l’alcool dédouble à chaud en azote, aldéhyde et chrysazine. 

L 'acide amido-chrysainique de Schunck, 

C !8 H s (AzO')\AzlI.AzIl s , 

est un composé du même ordre que la combinaison ammoniacale de l’acide chryso- 
phanique. Il est précipité sans altération par les acides étendus, tandis que les acides 
concentrés le transforment à chaud en acide chrysamique. (Liebermann et Fis¬ 
cher.) 


VI 


ACIDE ANTIIRAFLAVIQUE. 


Syn. : Acide anthraxanthique. — Anthraflavone-Ü. 

Ce dioxyanthraquinon a été signalé pour la première fois par Schunck dans les 
produits accessoires de la fabrication de l’alizarine artificielle ; mais l’auteur le 
considéra comme un homologue supérieur de l’alizarine, ayant pour formule 
C M H‘°0 8 . 

Peu de temps après, Perkin en fit un dioxyanthraquinon, résultat concordant 
avec celui auquel est arrivé simultanément Auerbach, et qui a été confirmé par les 
recherches de Perkin en 1875. En 1876, Rosenstiehl l'a décrit sous le nom d’an- 
thrallavone - p, et l’a identifié avec l’acide anthraxanthique de von Perger et 
Ulrich. 

11 prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° Dans la transformation de l'hydroquinon en alizarine artificielle (Schunck) ; 

2“ Lorsqu’on fait fondre lVanthraquinon disulfonique avec la soude caustique 
(Schunck, Koemer) ; 



714 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

5° En chauffant l’acide m-oxybenzoïque avec de l’acide sulfurique. (Rosenstiehl, 
Barth et Senhofer.) 

Pour le préparer, on chauffe à 190° dans une cornue, pendant 4 heures, un 
mélange de 40 gr. d’acide m-oxybenzoïque, 80 gr. d'acide sulfurique et 20 gr. 
d’eau. On précipite par l’eau et l'on traite le précipité par la benzine, véhicule qui 
dissout le métabenzdioxyanthraquinon (anlhraflavone-ot). On peut aussi employer 
l’eau de baryte, qui s’empare seulement de ce dernier composé, ou encore traiter 
le mélange en solution alcoolique par l’alumine en gelée, qui est sans action sur 
l’acide anthraflavique ; d’ailleurs, celui-ci cristallise avec une grande facilité dans 
l’alcool, ce qui permet de l’obtenir à l’état de pureté parfaite. (Rosenstiehl.) 

L’acide anthraflavique cristallise en prismes rectangulaires allongés, anhydres, 
d’un jaune vif ou tirant sur l'orangé, suivant la grosseur des cristaux. Il fond au- 
dessus de 330°. Il est insoluble dans l’eau, la benzine, le chloroforme, diffici¬ 
lement soluble dans l’acide acétique, assez facilement dans l’alcool et dans 
l’éther. 

100 p. d’alcool à 95° dissolvent : 

A 10». 1.11 à 1.25 

A 17°. 1.48 à 1.50. 

L’acide sulfurique le dissout avec une coloration verte. 

La potasse est sans action sur lui à 135°, température à laquelle l’acide isoan- 
thraflavique est attaqué ; ce n’est que vers 200° que la réaction commence et qu’il 
se transforme en flavopurpurine, C 28 H 8 0 10 . 

Chauffé au rouge avec de la limaille de zinc, il donne de l’anthracène. 

Avec les alcalis caustiques, il engendre des combinaisons solubles dans l’eau, qui 
communiquent à cette dernière une couleur d’un rouge orangé. 

Le sel sodique, C S8 H 6 Na‘ 2 0 8 -f- 511 5 0 8 , est particulièrement remarquable par la 
facilité avec laquelle il cristallise, en raison de sa faible solubilité dans l’eau froide. 
A 120°, ce sel perd 4 molécules d’eau, la dernière molécule ne se séparant lente¬ 
ment qu’au voisinage de 150°. 

Le sel de baryum, à peine soluble dans l’eau froide, se dissout assez bien dans 
l’eau bouillante, qui l’abandonne par le refroidissement en grains cristallins d’une 
couleur rouge. Il est rapidement décomposé par l’acide carbonique de l'air, mais à 
l'ébullition, c'est la réaction inverse qui se manifeste. 

L 'éther diméthylique, C»H J [C î H*(C‘ 8 H 8 0 8 )], en atomes 

C 16 H ,, 0‘=C l *H«0 4 (CH J )*, 

s’obtient en chauffant à 120», dans de l’esprit de bois, un mélange d’acide anthra¬ 
flavique, de soude et d’iodure de méthyle. 

Il fond à 247-248°. (Roemer, Schunck.) 

L'éther diéthylique, C*H‘[C*IP(C ,8 H 8 0 8 )], en atomes 

C , *H 6 0*(C , H 5 ) 8 . 

est en aiguilles jaune pâle, fusibles à 232», solubles dans l’acide sulfurique avec 
une coloration rouge, solution qui présente des raies d’absorption entre le bleu et 
le vert. (R. et Sch.) 
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Le diacétate, C M H 4 0 4 (C 4 H 4 0 4 )*, en atomes 

C 18 I1 1 *0 8 = C u H , (C*H*0)*0*, 

s’obtient en chauffant en tubes scellés pendant 10 h., à 170°, 2 p. d'acide avec 
20 p. d’anhydride acétique. Par le refroidissement, les tubes se remplissent de 
beaux cristaux, à peine colorés en jaune, solubles dans l’alcool, l’anhydride acé¬ 
tique et l’acide acétique bouillant, fusibles à 227° (Sch. et R.), à 228° (Rosens- 
tiehl), à 228-229° (Perkin). 

Le dibenzoate, C“1P0 4 (C 14 H , 0 4 )*, en atomes 

C’ 8 I1 16 Ü S = C 14 I1 4 (CH“0) , 0 4 , 

cristallise dans l’acide acétique en aiguilles jaunes, fusibles à 275°, à peine solubles 
dans l’alcool, très peu dans l’acide acétique bouillant. (Perkin.) 

L'acide tétrabromanthraflavique, C s8 tI 4 Br 4 0 8 , a été préparé par Schunck et 
Roemer en ajoutant simplement du brome dans une dissolution alcoolique d’acide 
anthrallavique. 

Aiguilles jaunes, à peine solubles dans les dissolvants ordinaires. 


Tétranitroanthraflavone. 


Formules 


Équiv. . . . C“H 4 (Az0 4 )*0 8 
Atom. . . . C 14 H 4 (AzO*) 4 0 4 . 


Cette substance, qui est probablement un mélange de trois isomères, parmi les¬ 
quels domine l 'acide tétranitroanlhraflavique, a été obtenue par Schardinger, en 
introduisant l'anthraflavone par portions de 5 gr. dans 150 à 200 cc d’acide nitrique 
d’une densité de 1.4, et chauffant à l'ébullition pendant 1/2 h. dans une cornue 
munie d’un réfrigérant ascendant. Par refroidissement et addition d’eau, on obtient 
des aiguilles jaunes, solubles dans l'eau bouillante, l’alcool et l'éther, avec une 
coloration rouge. 

Elle se dissout dans les alcalis et en est précipitée par les acides. L’acide azotique 
concentré la dissout, et, après une ébullition suffisante, l’eau ne précipite plus 
d’aiguilles, mais on obtient à l’évaporation un résidu cristallin, formé de petites 
tables jaunes. 

Elle rougit lentement à Pair, sans doute sous l’influence des vapeurs ammonia¬ 
cales. 

Traitée par un courant de gaz ammoniac, elle absorbe jusqu’à 13.3 pour 100 
decegaz. Ce dérivé ammoniacal n’en contient plusque 10.87en présence du chlorure 
de calcium, et la teneur s’abaisse à 8.21 pour 100 à la température de 100°. 

Avec 10.8 et 14.3 °/ 0 , on a des corps qui répondent aux formules sui¬ 
vantes : 

C“ll J (Azll 4 ) ! (Az0 4 ) 4 0 8 -j- Azll 3 et G»II‘(Azll 4 )'(Az0‘)‘0»+2AzH*. 

Ces deux dérivés sont d’un rouge clair, tandis que le sel normal est rouge brun, 
peu stable, soluble dans l’eau. 
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L’anthraflavone tétranitrée se combine énergiquement avec l’ammoniaque 
aqueuse en produisant une sorte de sifflement. La solution du sel ammoniacal 
donne avec l’azotate d’argent un précipité brun noirâtre, volumineux, formé d’ai¬ 
guilles soyeuses, ayant pour formule : 

C”H’Ag‘(Az0‘)‘0 8 . 

En solution alcaline, elle est réduite par l’amalgame de sodium : le liquide passe 
successivement au bleu, au brun noir, en exhalant une odeur de vanille qui est 
bientôt masquée par un dégagement d’ammoniaque. 

Avec l’étain et l’acide chlorhydrique, à l’ébullition, on obtient de fines aiguilles 
jaunes, dès qu'on a chassé l’excès d’acide chlorhydrique. Le produit est-il évaporé 
à sec, repris par l’eau, privé d’étain par l’hydrogène sulfuré, on voit se déposer des 
croûtes cristallines jaunes, qui sont d’une grande instabilité. 

Les eaux mères de la tétranitroanthratlavone fournissent par évaporation des 
tables rouges, volumineuses, dont l’analyse conduit à la formule d’un acide tri- 
nitroxy benzoïque, C u II r ’(Az0*) 3 0 8 -f 11*0*, perdant à 100° sa molécule d’eau de cris¬ 
tallisation. II se dépose dans l’eau en cristaux tabulaires, dans l’alcool en prismes 
fusibles à 105°, volatilisables, noircissant et entrant en ébullition vers 200°. 

Cet acide trinitré est d’ailleurs l’un des produits de l’action de l’acide nitrique 
bouillant sur la tétranitroanthraflavone. (Schardinger.) 


VI 

ACIDE ISOANTHRAFLAVIQCE. 

Il a été trouvé par Schenck et Roemer dans les produits secondaires qui accom¬ 
pagnent l’alizarine brute. Ces savants l’ont ensuite obtenu synthétiquement en fon¬ 
dant avec la potasse caustique l’acide p-anthraquinon disulfonique. 

Pour le préparer, on traite l’alizarinc brute, provenant de l’acide anthraquinon 
disultonique, par l'eau de chaux, et on précipite le soluté par l’acide chlorhy¬ 
drique. On redissout le précipité dans la soude faible, afin de séparer l’anthra- 
quinon ; on précipite par l’acide chlorhydrique et on traite le dépôt par l’eau de 
baryte froide. La solution, rouge de sang, fournit par les acides un magma gélati¬ 
neux, que l’on fait cristalliser plusieurs fois dans l’alcool. 

L’acide isoanthraflavique cristallise en longues aiguilles jaunes, retenant une 
molécule d’eau, que la chaleur enlève à 150°. 

Ce nouvel isomère de l’alizarine est caractérisé par sa solubilité dans l’eau de 
baryte, propriété qui appartient aussi, il est vrai, à l’acide anthraflavique, mais il 
cristallise plus facilement que ce dernier et donne avec, les eaux de chaux et de 
baryte des solutés d’un rouge foncé. 

II est dépourvu de pouvoir tinctorial. 

Il est insoluble dans la benzine, le chloroforme, l’éther, très soluble dans les 
lessives alcalines, avec une coloration rouge} même coloration dans l’acide sulfu¬ 
rique. 
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Fondu avec la potasse caustique, il engendre de l’anthrapurpurine. 

L'isoanthraflavate de baryum, C* s H e Ba ! 0 8 , cristallise difficilement en aiguilles 
brillantes, rouges, altérables à l’air. Les cristaux renferment deux molécules d’eau, 
qui ne sont enlevées qu’à une température de 150-180°; Perkin n’admet qu’un 
équivalent d'eau. La baryte est déplacée par l'acide carbonique. 

L ’éther diéthylique, C 4 H 4 [C*H 4 (C , *H*0*)], en atomes 

C* 8 H ,8 0 4 = C M H*0*(G , H*)*, 

cristallise en longues aiguilles jaunes, fusibles à 195-194°, peu solubles dans l’al¬ 
cool et dans l’éther, davantage dans l’acide acétique et dans la benzine, insolubles 
dans l’eau. 11 donne avec l’acide sulfurique un soluté rouge violet, présentant des 
bandes d’absorption mal définies dans le vert et dans le jaune, ainsi que dans le 
bleu, si la solution est concentrée. 

Le diacétate, C“H«0*(C*11‘0‘)*, en atomes 

C 18 H“0‘=C“H' , 0‘(C‘H s 0) J , 

cristallise dans l’alcool en aiguilles microscopiques d’un jaune pâle, fusibles à 195°, 
assez solubles dans l’alcool, très solubles dans l'acide acétique. 

L’acide telrabromo-isoanthraflavique, C 2s IPBr*0\ s’obtient en y ajoutant peu à 
peu du brome en excès dans une solution alcoolique. Il se dépose en magma d’ai¬ 
guilles jaunes, peu solubles dans l’alcool, solubles dans l’acide acétique. (Schunck 
et Roemer.) 


VIII 

MÉTA-BENZDIOXYANTHnAQUItiOS. 


Syn. : Anlhraflavone-a. 

Il prend naissance, en même temps que l'acide anlhraflavique et l’anthrarufine, 
dans l’attaque de l’acide m-oxybenzoïque par l’acide sulfurique (Schunck et Roemer). 
On épuisel’anthrafiavone ainsi produite par l’eau chaude; on la traite ensuite à 
plusieurs reprises par l’eau de baryte, et l’on traite la solution barytique par l’acide 
chlorhydrique. Le précipité jaune verdâtre est lavé, dissous dans l’alcool addi¬ 
tionné d’acétate de plomb; on filtre à chaud. Par le refroidissement, il se sépare 
une masse jaune, cristalline, qui ne renferme guère que fdu corps cherché, le reste 
étant constitué par de l'acide anthraflavique ; on opère la séparation au moyen de 
la benzine, qui ne dissout pas ce dernier corps. 

Le w-bcnzdioxyanthraquiuon cristallise dans l’alcool ou dans l’acide acétique en 
aiguilles jaunes, brillantes, fusibles à 191-495°, insolubles dans l’eau et le sulfure 
de carbone, solubles dans la benzine, l’éther, le chloroforme, l’acide acétique. Ces 
solutions ne présentent pas de bandes d’absorption, mais seulement un obscurcis¬ 
sement dans le bleu. L’acide sulfurique le dissout avec une couleur brune; les 
alcalis avec une teinte d’un jaune foncé. 

Précipité récemment, il se dissout dans l’eaü de baryte bouillante, avec fine colo- 
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ration jaune rougeâtre. Par le refroidissement, il se dépose des aiguilles bril¬ 
lantes, rouges, hydratées. 

Le sel de sodium est très soluble dans l’eau, tandis que le sel de calcium est à 
peu près insoluble. 

Le m-benzdioxyanthraquinon ne teint pas les tissus mordancés. La potasse en 
fusion le transforme en isopurpurine. 

Le dérivé diacétylé, G ,8 H 4 0*(C 4 H*0*)*, en atomes 

C‘*H 1 *0* = G 14 H°(G*H , 0)*0*, 

se prépare avec l’anhydride acétique, à la température de 1 60-180°. 

11 cristallise dans l’acide acétique en longues aiguilles d’un jaune pâle, fusibles à 
190°. (Roemer et Schunck.) 


IX 


ACIDE FRANGULIQUE. 


Formules j *f* uiv 
( Atom. 


G ,8 H 8 0 8 -+- Aq 
C‘M1 8 0‘4-Aq. 


La franguline est une matière colorante jaune, contenue dans l’écorce de bour¬ 
daine (. Rhamnus frangula).Gestun glucoside qui se dédouble sous l'influence des 
acides étendus en glucose et en acide frangulique (Faust) : 

C 40 ll ,0 O !0 =C 1, H 1, O l * -+- C !8 H 8 0 8 . 

Pour l’obtenir, Faust fait bouillir l’écorce de bourdaine avec de l’eau additionnée 
de 25 à 50 pour 100 de soude caustique. Après une ébullition prolongée, la liqueur 
filtrée, neutralisée par l’acide chlorhydrique, laisse déposer l’acide frangulique en 
masse adhérente. Ce produit, lavé et séché, est dissous dans l’alcool, qu’on additionne 
successivement d'acétate neutre et de sous-acétate de plomb, l’acide frangulique 
se trouvant dans le dernier précipité. On délaye ce dernier dans l'alcool, on sursa¬ 
ture la solution par l’hydrogène sulfuré, on porte à l'ébullition et on filtre. On 
lave le dépôt à la benzine et on le purifie par plusieurs cristallisations dans 
l’alcool. 

Le rendement est très faible, car on n’obtient que quelques grammes de produit 
en opérant sur 25 kilogr. d’écorce. 

L’acide frangulique se sépare de l’alcool bouillant en aiguilles orangées, groupées 
en étoiles. Le dépôt se fait-il lentement, il est en aiguilles ou en tables quadra¬ 
tiques ; il fond à 252-254° et se sublime déjà à une température inférieure. 

11 se dissout très peu dans l’eau bouillante, qui prend une teinte rougeâtre. Sa 
solution potassique, qui est d’un rouge cerise, est décolorée par la poudre de zinc, 
mais elle reprend à l’air sa coloration primitive. 

Chauffé avec de la poudre de zinc, il donne de l’anthracène. 

A 100°, il retient encore de l’eau de cristallisation, qu’il perd à 180°. 
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Sa solution ammoniacale fournit avec le chlorure de baryum un précipité rouge. 

Le diacétate, acide diacétyfrangulique, C ss ll 4 0 l (C 4 II l 0 1 ) 2 , s'obtient en chauffant 
à 150° l'acide frangulique avec un excès d’anhydride acétique. 

Ce dérivé exige pour se dissoudre 300 p. d’alcool bouillant, véhicule qui l’aban¬ 
donne par le refroidissement en lamelles brillantes, qui sont des prismes rectangu¬ 
laires obliques, fusibles à 184°. L’ammoniaque le dissout lentement, avec une 
coloration rouge. 

Il se prête très bien à la purification de l’acide frangulique, en raison de sa 
faible solubilité dans l’alcool bouillant et de son dédoublement facile par les 
alcalis. 

L'acide dibromofranyulique C !8 H ll Br s 0 8 , est une poudre cristalline, en aiguilles 
microscopiques d’un jaune pâle, très peu soluble dans l’alcool froid. On le prépare 
directement au moyen du brome et d'une dissolution alcoolique d'acide frangulique 
(Faust). 

L'acide difrangulique, C S3 ll ,8 0 18 , ne diffère, selon Faust, de l’acide frangulique 
que par un équivalent d’eau. Il fond à 243.250° et cristallise avec deux molécules 
d’eau qu'il perd à 120° : 

Acide frangulique cristal. C î8 Il 8 0 8 -+- 5H0 

— difrangulique.C 50 H 18 0 18 -t-2H*0 ! . 


111 

TIUOXYANTllIUQUINONS. 

. ( Équiv. C 28 H 8 0 10 
r nrmiilp ’ 1 

( Atom. C“11 8 0 5 


Ces corps dérivent, eu général, des dioxyanthraquinons par oxydation au moyen 
de la potasse fondante. Ce sont des matières colorantes, à la manière de l’alizarine. 

Actuellement, on connaît six corps répondant à la formule C ,8 H 8 0 10 :1'anthragallol, 
la purpurine, l’anthrapurpurine, la flavopurpurine, l'oxychrysazine et le trioxyan- 
thraquinon de Dichl. 

Pour expliquer ces isoméries, les atomistes admettent que les trois oxydryles 
sont diversement groupés dans les deux noyaux benziniques : tantôt dans les 
mêmes noyaux, comme dans l’anthragallol, la purpurine; ou dans deux noyaux 
différents, comme la flavopurpurine. 


46 
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I. ANTHBAUÀLLOL. 

[ Equiv. C ï# ll 8 0 10 

i' mu | Atom. C u H 8 0‘ = G"I[ l (C0) i .C li II(0Ilj' 

[OH t OH : OH=1:2:3] 

Les acides oxybenzoïques fournissent, comme on l'a vu précédemment, des 
dérivés anthraquinoniques sous l'influence de l’acide sulfurique. C’est ainsi que 
l’acide m.-oxybenzoïque engendre simultanément, par polymérisation, trois 
dioxyanthraquinotis; que l’acide gallique, ou acide trioxybenzoïque, donne de 
l’acide rufigalliquc ; que l’acide benzoïque lui-même, en présence do l’anhydride 
phosphorique, donne naissance à de petites quantités d’anthraquinon, etc. 

Lorsqu’on traite un mélange d'acides benzoïque et gallique par l’acide sulfu¬ 
rique, on obtient un isomère de la purpurine, Vantkragallol, dans lequel on 
admet que les trois oxydryles occupent les mêmes positions que dans le pyrogallol. 

Pour préparer l’anthragallol, on ajoute 20 p. d’acide sulfurique concentré à un 
mélange de 1 p. d’acide gallique et 2 p. d’acide benzoïque. La réaction commence 
vers 70°, température que l’on maintient pendant quelques heures, puis on chauffe 
jusqu’à 125°. On verse alors le produit dans l'eau, on lave le précipité et on 
l’épuise par l’alcool bouillant. 11 se dépose par le refroidissement des cristaux qu’on 
purifie par de nouvelles cristallisations dans de l'alcool additionné d’acide acétique: 

C u H*0‘ H- C w H*0 10 = 211*0* -t- C*H*0“. 

Seuberlieb a encore obtenu l’anthragallol en faisant réagir 50 p. d'acide sulfu¬ 
rique sur un mélange formé de 1 p. de pyrogallol et de 2 p. d’anhydride 
phtalique : 

C'*H 8 0‘ C“H*0 6 = 11*0* + C* 8 I1 8 0‘°. 

Le mélange se colore d’abord en vert, puis en jaune brun vers loO”. 

A 160°, la réaction est terminée et le produit est purifié comme précédemment. 
On obtient environ 50 pour 100 du rendement théorique. 

L'anthragallol cristallise par sublimation en aiguilles rouges, sans passer par la 
fusion. 11 est très peu soluble dans l'eau, le chloroforme, le sulfure de carbone, 
soluble dans l’alcool et dans l'éther, l'acide acétique, avec une couleur brune. II se 
dissout dans l’acide sulfurique concentré, ainsi que dans une solution bouillante 
d’alun; mais cette dernière laisse déposer par le refroidissement une laque alumi¬ 
neuse en flocons bruns. 

Les alcalis caustiques le dissolvent avec une coloration verte, qui passe au jaune 
brun à l'air, et qui ne se modifie pas à l’ébullition, à l’abri du contact de l’air, La 
solution ammoniacale, qui est d’un brun verdâtre, devient bleue à l'ébullition ; les 
acides en précipitent des flocons bruns, qui cristallisent dans l’alcool en aiguilles 
brillantes, presque noires. 

Des solutés alcooliques d’antbragallol et d’acétate de plomb fournissent un préel-» 




QU1N0NS. 721 

pilé brun violet, qui donne à l’analyse des nombres se rapprochant de la formule 
C M H*Pb*O 10 .C*HO k . 

Bouilli avec 10 fois son poids d’anhydride acétique, l’anthragallol engendre un 
dérivé triacétylé, G* s lI 2 0 l (C i H v 0 i ) *; en atomes : 

C*°H“0*=C‘*H‘(C*H , 0) s 0 s , 

composé qui cristallise dans l'acide acétique bouillant en aiguilles jaune clair, 
fusibles à 171-175°, insoluble dans l'eau et dans les lessives alcalines étendues. 

Par une ébullition prolongée avec l’acide nitrique, l’anthragallol se transforme 
en acide plhaliquc. 

Réduit par l’amalgame de sodium, il donne un corps qui paraît être l’alizarine, 
laquelle fournit à son tour par oxydation un produit qui semble identique avec la 
purpurine. 


II. PURPIJRIXE. 

„ . (Equiv. C !8 II 8 0>° 

formule j Atom GHIISC)S _ c°H‘(C0) J .C°Ii(0H)\ 

[OH : OH : OH = 1: 2 : 4] 

La purpurine est une matière colorante qui accompagne l’alizarinc, à l'état de 
glucoside, dans la racine de garance. 

Les premiers indices de la présence dans cette racine d’une matière colorante, 
autre que l'alizarine, ont été fournis par Colin et Robiquet, dès l’année 1826. Plus 
tard, ces indications ont été confirmées par les recherches de Gaultier de Clanbry et 
Person, Ruge et Debus, Wolff et Strecker, Kopp, Schützenberger et Scheffert, etc. 
Plus récemment, la purpurine a été l’objet d’une étude approfondie de la part de 
plusieurs chimistes, notamment de Dielil, de Lalande, Perger, Liebermann etGiesel, 
Schunck et Roemer, Rosenstiehl. 

Elle prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° En oxydant l'alizarine (de Lalande) ou la quinizarine (Baeyer et Caro) avec 
1 p. de peroxyde de manganèse et 8 à 10 p. d'acide sulfurique, à [la température 
de 160°; 

2° Dans la fusion de l’acide alizarine-purpurosulfonique par la potasse caustique 
(Perger); 

3“ Lorsqu’on chauffe à 200° avec de la potasse le tribromanthraquinon (Diehl) ; 

¥ Elle se forme; en petite quantité, à côté de la quinizarine, dans l’attaque à 
Chaud par l’acide sulfurique d’un mélange de p.-chlorophénol et d'acide phtalique 
(Liebermann et Giesel); 

5° L’acide purpurinocarbonique se dédouble aisément par la chaleur en acide 
Carbonique et en purpurine. 

Robiquet et Colin ont préparé les premiers la purpurine en traitant la garance 
d’Avignon par l’acide sulfurique Concentré, en évitant une trop grande élévation 
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de température. Le charbon sulfurique, ainsi obtenu, est lavé, puis bouilli pendant 
un quart d’heure avec une solution d’alun ; le liquide est filtré bouillant : addi¬ 
tionné d'acide sulfurique, il laisse déposer des flocons rouges, qu’on lave à l’eau 
distillée. 

Ce procédé, qui est fondé sur la plus grande solubilité de la purpurine dans 
l’alun que l’alizarine, ne donne pas un produit pur. 

On doit à Kopp un procédé élégant qui permet de séparer complètement la 
purpurine de l'alizarine. On traite la garance d’Alsace par une solution d’acide 
sulfureux, qui dissout les pigments colorés à l'état de glucosides. Le liquide jaune 
qui en résulte étant filtré, additionné de 3 pour 100 d’acide chlorhydrique et 
chauffé à 60°, laisse déposer des flocons rouges, sans trace d’alizarine. 

Ce produit, connu sous le nom de purpurine commerciale, est sublimé dans de 
petits creusets de porcelaine chauffés au bain de sable et recouverts d’une feuille 
de papier à filtrer : la purpurine seule se sublime, en laissant un volumineux dépôt 
de charbon. 

On peut aussi chauffer à 200°, en tubes scellés, la purpurine commerciale, 
préalablement lavée à l'alcool tiède. Après le refroidissement, on isole de longues 
et belles aiguilles de purpurine. 

Les extraits de garance, qui se préparent en épuisant la poudre de garance de 
diverses manières, sont généralement constitués en grande partie par un mélange 
d’alizarine et. de purpurine. Pour les utiliser à la préparation de celte dernière, on 
s’appuie sur ce fait que celle-ci a des propriétés acides plus énergiques que l’aliza- 
rine. Si donc un semblable extrait est délayé dans l’eau et bouilli avec une quan¬ 
tité d’alcali insuffisant pour la saturation, le liquide filtré sera rouge et donnera 
par les acides un précipité floconneux de purpurine, dont on achèvera la purifica¬ 
tion au moyen d’une solution bouillante d’alun, puis par des cristallisations dans 
l’alcool. 

Auerhach conseille de dissoudre le mélange et do faire passer un courant d’acide 
carbonique, qui précipite seulement l’alizarine. 

Lorsqu’on ajoute une petite quantité d'un sel d'alumine ou de magnésie et d’une 
trace d’un sel calcique à une solution de purpurine dans de l'eau rendue très 
légèrement alcaline par l’ammoniaque, le liquide prend une belle teinte rouge et 
présente deux fortes bandes d’absorption entre les raies D et E, e et F ; souvent on 
observe une troisième raie plus faible vers F. Mais si la concentration est trop forte, 
ces bandes se réunissent en une seule. La solution sulfurique présente une troi¬ 
sième raie d’absorption dans le jaune. 

Une solution de purpurine dans les alcalis est très sensible à la lumière et ne 
tarde pas à se décolorer lorsqu’on l'expose à l’action des rayons solaires, par suite 
de la destruction de la matière colorante. On a utilisé cette propriété pour déceler 
des traces d’alizarine à l’état de mélange. A cet effet, la décoloration étant effectuée 
on acidifie avec de l’acide chlorhydrique et on agite avec de l’éther qui s’empare de 
l’alizarine (Schunck, Roemer). 

La purpurine cristallise dans l'alcool faible en aiguilles d’un rouge orange, d’une 
teinte plus rouge que celle de l’alizarine, retenant une molécule d’eau de cristal¬ 
lisation qu’elle perd à 100°. Elle commence à se sublimer vers 150° et tond à 
253° (Sch. et R.), à 256° (Lliehl) ; elle se décompose alors partiellement et laisse 
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un résidu charbonneux. Les cristaux sublimes sont ordinairement groupés en 
belles barbes de plumes qui, dissoutes dans l’alcool bouillant, se déposent par le 
refroidissement en magnifiques aiguilles d’un rouge orangé, pouvant atteindre plus 
d’un centimètre de longueur ; avant la sublimation, on n'obtient que de très petites 
aiguilles groupées. 

Elle est peu soluble dans l’eau, un peu plus cependant que l'alizarine ; ce 
soluté, qui est jaune, ne présente pas de bandes d'absorption. Elle est soluble dans 
l’alcool bouillant, l'étber, le sulfure de carbone, la benzine bouillante, l’acide acé- 
tique, la glycérine, l'acide sulfurique concentré, etc. 

Les alcalis, ainsi que les carbonates alcalins et même la plupart des sels à réaction 
alcaline, la dissolvent avec une coloration rouge pourpre, caractéristique, bien 
distincte de la nuance bleuâtre des solutions alcalines d’alizarinc, ce qui permet 
de déceler la présence de cette dernière dans la proportion d’un dixième. Ces solu¬ 
tions alcalines présentent deux raies d’absorption dans le vert. Elle est beaucoup 
plus soluble que l’alizarine dans une solution bouillante d’alun. 

Elle est à peine soluble dans la soude alcoolique, insoluble dans les eaux de 
chaux et de baryte, bases avec lesquelles elle fournit une laque pourpre. 

Les combinaisons de la purpurine avec les alcalis sont donc solubles dans l’eau, 
tandis que les bases alcalino-terreuses, terreuses et métalliques donnent des laques 
insolubles ou peu solubles. Les sels alcalins sont rouge foncé en solution et 
presque noirs à l’état sec. 

Le sel de sodium, qui cristallise en belles aiguilles, s’obtient en saturant, à 
l'aide d’une solution alcoolique de soude, de la purpurine délayée dans de l’alcool, 
puis en ajoutant un peu d’éther. 

La purpurine est oxydée par l’acide azotique avec production d’acide phtalique. 

Chauffée avec de la limaille de zinc, elle fournit de l’anthracène. 

Les agents réducteurs, comme l’amalgame de sodium, l’acide iodhydrique, la 
ramènent à l’état de purpuroxantliine. 

Elle teint facilement les mordants dans l’eau distillée. Les mordants d'alumine se 
teignent en violet rouge, mais les nuances ne sont pas définitives : les opérations 
du savonnage et de l'avivage les épurent sans les modifier, tandis que l’eau de 
savon bouillante leur fait subir un virage remarquable, car elles perdent ce qu’elles 
avaient de violacé et le rouge prend beaucoup d’éclat. L’alizarine seule donne le 
violet. Cependant, avec un mélange des deux matières colorantes, on peut obtenir 
le violet seul en faisant intervenir l’action des sels calcaires, qui précipitent la 
purpurine à l’état insoluble (Rosenstiehl). 

La purpurine fournit des dérivés qui ont été signalés par Schützenberger et 
Schiffert, Schunck et Roemer, Plath et Liebermann. 

l’éther diéthylc, C*H*[C*H»(C w H 8 0'°), en atomes, 

C ,8 H 18 0 10 = C u H 8 O 10 (C ! H 5 ) , , 

se prépare en chauffant à 180°, en présence de l'alcool, un mélange de purpurine, 
de soude et d’iodure d’éthyle. 11 se fait de l’iodure de sodium et il se dépose des 
grains cristallins rouges, peu solubles dans l’alcool. 

Le triacétate, C 4 °H 18 0 ,8 = C 28 H , 0*(C*H‘0 t ) 3 ; en atomes, 

C 10 H'*0 8 = C u H 5 (C , H 3 0) s 0\ 
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cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 192-195° (Liebermann), à 198-200° 
(Schunck et Roemer). 

La purpurine monobromée, C !8 H 7 BrO to , a été obtenue directement par Schunck 
et Roemer, au moyen du brome, à une température de 150-200°; elle prend 
encore naissance en décomposant par le brome l'acide purpurinocarbonique, mis 
en suspension dans l’eau bouillante. 

Elle cristallise dans l’acide acétique en aiguilles rouges, fusibles à 276° (Sch. et 
R.) ; elle est moins soluble que la purpurine dans l’alcool et dans l’acide acétique 
glacial. 

La purpurinamide de Schutzenberger, purpuréine de Stcnhouse, C !8 H 9 Az0 8 , en 
atomes, 

C u H*AzO*—C*fl*(CO)*.C*H(AzH*)(OII)*[OIl : OU : AzH 3 =l : 5 : 4], 

a été d'abord préparée en chauffant pendant quelque temps à 90° une solution 
ammoniacale de purpurine, en présence d’un excès d’ammoniaque. Elle se forme 
encore lorsqu’on chauffe l'acide purpurinocarbonique avec de l’ammoniaque 
aqueuse : 

C t8 H 8 0 10 -f-AzH 5 = 11*0*4- O 8 H 7 (AzH*)0 8 . 

Elle est en aiguilles brunes, brillantes, à peine solubles dans le sulfure de car¬ 
bone et les acides étendus froids, un peu mieux dans l’eau et dans l’éther, faci¬ 
lement dans l’alcool et dans l'eau bouillante. Sa solution sulfurique est précipitée 
par l’eau. La solution alcoolique, traitée par l’acide nitreux, donne de la purpu- 
roxanthine. 


III. ANTHRAPURPURINE, 

Syn. : Isopurpurine. — Acide oxyisoanthraflavique. 

Perkin a donné le nom A'anthrapurpurine à un isomère de la purpurine con¬ 
tenue dans l’alizarine artificielle brute. On dissout celle-ci dans une dissolution 
étendue de carbonate de soude et on agite le soluté avec de l’alumine récemment 
précipitée, afin d’enlever l’alizarine à l'état de laque insoluble, tandis que le corps 
cherché passe dans la liqueur filtrée, d’où on le précipite par l’acide chlorhydrique. 
On opère la purification par un traitement à l'alcool bouillant et par cristallisation 
dans l’acide acétique glacial. 

L’anthrapurpurine prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° En faisant fondre avec la soude l’acide (3-anthraquinon disulfonique (Perkin 
et Caro) ; 

2° En chauffant à 155° 1 p. d’acide isoanthraflavique avec 10 p. de potasse et 
5 p. d’eau (Schunck et Roemer, Roscnstichl). 

5° En faisant fondre avec la potasse le benzdioxyanthraquinon (Sch. et R.). 

4° Elle se forme encore, avec un peu de flavapurpurine, lorsqu’on traite par la 
potasse l’a-dibromanthraquinon (Perkin). 

L’anlhrapurpurine cristallise en aiguilles orangées qui se subliment vers 170° en 
cristaux rhombiques, insolubles dans la benzine, peu solubles dans l’eau, l'éther. 
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le chloroforme. Elle se dissout dans les alcalis avec une coloration violette et le 
soluté présente des raies d’absorptions analogues à celle de l'alizarine. L’eau de 
baryte, surtout à chaud, la dissout notablement, avec une coloration violette 
caractéristique. 

Par oxydation avec l’acide nitrique concentré, elle engendre de l'acide oxalique, 
mais point d’acide phtalique. 

Chauffée à 150° avec de l'acide acétique, elle fournit un dérivé tnacétylé, 
C*»H*0 k (C*H‘0*) 3 ; en atomes, 

C ,0 I1 1 ‘O 8 = C u II 5 (C'H ! 0)0\ 

Ce dérivé est en cristaux d’un jaune pâle, fusibles à 220-225°. 11 est peu soluble 
dans l'alcool et dans l’acide acétique glacial, les alcalis le saponifient en reprodui¬ 
sant ses générateurs. 

Le tribensoate, C 1, H*0‘(C u H 6 0‘) :s , est en cristaux jaunes, fusibles à 185-185° 
(Perkin). 

L'anthrapurpurinamide, amuloalizarme de Perkin, n’est autre chose que 
l’acide isoamidoanlhraflavique : 

C ss ll"0 10 + AzIF' 4- 11*0» = C ïS Il 9 AzO*. 

Lorsqu’on chauffe à 100°, en vase clos, une solution ammoniacale d’anthrapur- 
purinc, on obtient un liquide bleu indigo dont les acides précipitent un produit 
violet rougeâtre, redissoluble en bleu dans l’ammoniaque. Ce corps, qui est peu 
stable, régénère aisément l’anthrapurpurine, teint les mordants d'alumine en 
violet rougeâtre, les mordants de fer faibles en bleu indigo. 

Si l'on chauffe la solution ammoniacale à 160-180°, la couleur bleue passe au 
violet rougeâtre et l’addition de l’acide chlorhydrique détermine la formation d'un 
précipité brun chocolat, que l’eau de baryte dissout avec une teinte brun violacé; 
précipité de cette solution par un acide et dissous dans l’alcool, ce composé fournit 
à l’évaporation des croûtes cristallines d'un noir verdâtre, ayant pour formule 
C“H’Az0 8 . 

L’anthrapurpurinamide est à peine soluble dans l'eau. Elle se dissout dans les 
alcalis avec une coloration pourpre, donne avec l’eau de baryte un sel soluble 
d’une couleur pourpre. Elle est assez stable, car elle résiste à l’action d’une les¬ 
sive alcaline, même bouillante. 


IV, rUVOPURPCIUNE. 

Cet isomère a été découvert par Schunck et Roemer en attaquant l'acide anthra- 
flavique par la potasse en fusion. On arrive au même résultat en traitant de la 
même manière l’acide [3-anthraquinon disulfonique (Caro). 

La flavopurpurine se dépose dans l'alcool en aiguilles anhydres, jaune d'or, 
sublimables, fondant au-dessus de 550°. Elle est peu soluble dans l’eau bouillante 
et dans l’éther ; elle se dissout dans l'acide acétique bouillant, qui l’abandonne par 
refroidissement en aiguilles étoilées ; dans l'acide sulfurique, avec une couleur 
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rouge brune. La solution potassique est plus rouge que celle de l’anthrapurpurine, 
moins rouge que celle de la purpurine; elle devient d’un rouge pur par la dilution, 
niais cette coloration disparaît à la longue. La baryte bouillante ne la dissout que 
difficilement, en se colorant en rouge violet; avec l'ammoniaque et le carbonate de 
sodium, on a des dissolutions d’un jaune rouge, qui ne présentent pas de bandes 
d’absorption dans le premier cas. Sa solution alcaline présente des bandes d’ab¬ 
sorption, comme l’anthrapurpurine et falizarine, mais l'une est plus éloignée du 
rouge et l'autre est dans le bleu. 

L’acétate de plomb alcoolique donne avec la flavopurpurine un précipité rouge 
brun, très peu soluble dans un excès de réactif ; l’acétate de cuivre colore la solu¬ 
tion en rouge. 

Les composés suivants, décrits par Schunck et Roemer, démontrent l'isomérie de 
la flavopurpurine avec l’isopurpurine. 

Le dérivé diacélylé , diacétyle-flavopurpurine, en atomes, 

C ,8 H ,s 0 1 =C u H 6 (C*H s O)*O s , 

se l'orme en dissolvant la flavopurpurine dans l’anhydride acétique bouillant. La 
solution se prend par le refroidissement en un magma de lamelles jaunes d’or, 
peu solubles dans l’acide acétique, encore moins dans l’alcool, très solubles dans la 
benzine. Il fond à 258° et commence à se sublimer vers 160° en aiguilles rouges. 

Les alcalis et les carbonates alcalins le saponifient. 

Le dérivé triacétylé, C^lPCbjG'lRO 1 ) 7 ’, en atomes, 

C !0 H u O a = C w H'(C*H 5 0) 5 0 5 , 

se rencontre dans les eaux mères de la préparation précédente ; on l’obtient plus 
facilement en chauffant le diacétate avec de l’anhydride acétique, à une tempéra¬ 
ture de 180-200°. 

Il est plus soluble que le précédent dans l’acide acétique. Il cristallise en 
aiguilles d’un jaune de soufre, fondant à 195-196“ et commençant à se sublimer 
dès la température de 150°. 

11 est insoluble dans la potasse. 

Le dibenzoate, C M H*0 , (C W H®0 4 )* ; en atomes, 

C w H 1, 0 1 = C“H«(C 1 H S 0) Î 0 5 , 

se prépare en traitant la flavopurpurine par le chlorure de benzoyle. 

11 cristallise dans l’acide acétique en aiguilles jaune clair, groupées en étoiles, 
fusibles à 208-210®, peu solubles dans l’alcool. 

La tribromoflavopurpurine, C 28 H 5 I!r 5 0 10 , se prépare en ajoutant du brome à une 
dissolution acétique chaude de flavopurpurine. 

Elle se dépose par le refroidissement en aiguilles jaune orange, fusibles à 284°, 
peu solubles à froid dans l'acide acétique, sa solution dans la soude caustique est 
jaune et présente le même spectre d'absorption, mais plus faible, que la solution 
alcaline d'alizarine. 
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V. OXYCHRYSAZINE. 


Syn. : Oxyanthranifine. 

Se prépare en faisant fondre avec 6 p. de potasse la chrysazine (Liebermann), 
l’anthrarufine (Scbunck et lloemer), ou les acides ; et o anthraquinondisulfoniques 
de Liebermann et Debnst, 

Elle cristaliise en aiguilles rouges, sublimables, très peu solubles dans l'alcool, 
solubles dans la potasse avec une coloration violette, qui passe au bleu en présence 
d’un excès de réactif. Elle donne avec l’eau de baryte un précipité bleu, insoluble ; 
avec l'acide sulfurique, un soluté qui présente deux raies d’absorption dans le vert, 
-""''et entre le bleu et le violet. 

Le triacétate, C‘ 0 II ,i O ,fl = C î8 H 5 0‘(C 4 H*0*) 3 ; en atomes, 

C !0 H u 0 8 = (? 4 H*(C*H , 0)*0*, 
cristallise en aiguilles jaunes. 


VI. TRIOXANTHRAQÜINON. 

Lorsqu’on chauffe à 210° le tétrabromanthraquinon avec 10 fois son poids de 
soude caustique, on obtient un trioxanthraquinôn qui ne possède aucune propriété 
colorante et qui paraît différer de tous ceux qui précèdent. 

Il cristallise en aiguilles brun clair, solubles dans l’alcool, l’acide sulfurique, 
ainsi que les alcalis, avec une coloration rouge brun. 


IV 

TÉTItAOXYANTHRAQUINON. 

„ . ( Équiv.C î8 H 8 0 ls 

Formules J Mom) .CW = C“H*(0H)‘0* 


I. OXYPURPURINE. 

D’après Diehl, lorsqu'on fond le tribromothranquinon avec de la soude, la réac¬ 
tion se fait en plusieurs phases : on obtient successivement du dibromoxyanthra- 
quinon C ,8 H 8 Br s 0 0 , de la bromalizarine C î8 ll 7 lîr0 8 , enfin de la purpurine C ,8 H 8 0'°. 

Le premier de ces produits se forme lorsqu’on traite à 140° le tribromanthra ■ 
quinon avec 10 p. de son poids de soude et un peu d’eau. A partir de 140°, la 
masse fondue se colore de plus en plus, et, vers 180°, le produit est surtout con- 
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stitué par do la bromalizarine ; vers 215°, on obtient de la purpurine, avec un ren¬ 
dement de 75 à 80 pour 100. 

En employant la potasse au lieu de la soude, la substitution du brome est plus 
rapide et elle est complète vers 200°, mais le rendement en purpurine n’est guère 
que de 60 pour 100, par suite de la formation d'une oxypurpurine, C i8 H*0 ls . 

Cette oxydation de la purpurine par la potasse caustique commence vers 210° et 
se complète vers 240°. La masse fondue se dissout alors dans l'eau avec une cou¬ 
leur rouge brun et son soluté alcoolique donne par les acides un précipité de même 
couleur. On opère la purification en passant par le dérivé acélylé, qu’on saponifie 
ensuite à la manière ordinaire. 

L’oxypurpurine ne fond pas encore à 290°. Elle se dissout dans les alcalis avec 
une couleur rouge brun ; elle se dissout également dans l’acide acétique, qui 
l’abandonne en petits mamelons bruns par une évaporation lente. Elle est à peine 
soluble dans l’eau et dans l’alcool. 

Elle ne teint que faiblement les mordants. 

Le dérivé acélylé, qui se forme vers 220° avec l’anhydride acétique, fond au 
delà de 240° (Diehl). 


11. ANTHRACHRYSONE. 

Formules * ^ ulv - Ci8I|8 °' s + 2H *°* 

( Atom. . . . C w H*0 6 -f-2H*0= (01l)’.C 0 H I CO) a .C e Il i (OIl)*—t— 211*0*- 

Barth et Senhofer ont donné ce nom au corps jaune, cristallin, qu’on obtient en 
soumettant à la distillation sèche l’acide dioxybenzoïque, dérivant de l’acide disul- 
fobenzoïque : 

2C 1 *H 8 0 8 =2100» -|- C Î8 1I 8 0 < *. 

Il est préférable de chauffer cet acide avec quatre fois son poids d’acide sulfu¬ 
rique, à une température comprise entre 120 et 140°. La masse, qui se colore en 
rouge sang, devient pâteuse par le refroidissement. L'addition d’eau en sépare une 
poudre vert foncé, qu’on lave par décantation avec de l'eau acidulée par l’acide 
chlorhydrique ; après l’avoir séchée à l'air, on la dissout dans une grande quantité 
d'alcool et on précipite par l'eau des flocons jaunes vert, que l’on reprend par 
l'alcool. On fait bouillir la solution alcoolique avec du noir animal lavé, on préci¬ 
pite par l’eau, qui sépare cette fois des flocons cristallins d’un jaune pur. On en 
obtient environ la moitié du poids de l'acide employé. 

L’anthrachrysone fond au-dessous de 500°. Elle est insoluble dans l’eau et dans 
le sulfure de carbone, peu soluble dans l’alcool, encore moins dans la benzine et 
dans l'éther ; par contre, elle se dissout bien dans l'acide acétique. Séchée à l’air, 
elle retient de l’eau de cristallisation, qu’elle perd à 100°. 

La potasse en fusion l’altère profondément, avec production de matières ulmi- 
ques. Distillée avec la poudre de zinc, elle fournit de l’anthracène. 

Elle donne avec les mordants de fer une teinte brunâtre ; avec ceux d'alumine, 
une belle couleur rouge, un peu mate. 
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Elle s’unit aux alcalis pour former de véritables sels. 

Le sel de baryum C !8 H 7 Ba0 1! -+-llAq, perd son eau de cristallisation à 160°; on 
le prépare en faisant bouillir l’anthrachrysone avec de l’eau et du carbonate de 
baryum récemment précipité ; la liqueur filtrée laisse déposer par le refroidissement 
le sel sous forme de flocons cristallins, d’un rouge foncé. 

Lorsqu'on chauffe l’anthrachrysone avec de l'eau de baryte, non en excès, on 
obtient, après filtration et par concentration, la même combinaison en aiguilles 
d’un rouge foncé, peu solubles dans l’eau ; leur solution aqueuse est décompo- 
sable par l'acide carbonique libre. 

Le sel barytique, C î8 H 6 Ba ! 0 12 , s’obtient en traitant le sel ammoniacal par le 
chlorure de baryum. 11 cristallise en aiguilles rouges. 

Le sel calcique, qu'on prépare par double décomposition avec la solution ammo¬ 
niacale, est en aiguilles microscopiques, insolubles dans l’eau. 

Les sels de magnésium et d'aluminium sont des précipités rouges, amorphes, à 
peine solubles dans l’eau, 

Les sels de cuivre et d'argent sont bruns, amorphes, insolubles dans l’eau. 

Les atomistes admettent que l’anthrachrysone, d’après son mode de formation, 
est un tétraoxyanthraquinon dont les quatre hydroxyles sont également partagés 
entre les deux noyaux benzéniques. 


IL Rufiohne. 

Anderson a signalé la formation d’une matière colorante en faisant réagir l'acide 
sulfurique concentré sur l’acide opianique. Cette réaction, qui a été examinée à 
nouveau par Liebermann et Chojnacki, conduit à la synthèse d'un tétraoxyanthra¬ 
quinon. 

2C M ll ,0 O» -f- 6S 2 1I S 0 8 = 4SH(C*H 3 )Û 8 4- 2S Î 0‘ -4- 4I1 ! 0* -+- 2C*0* + C i8 H 8 Û ls . 

Pour obtenir ce dérivé, on chauffe à 180° l’acide opianique avec trente fois son 
poids d’acide sulfurique. En versant dans l'eau la solution, alors qu’elle possède une 
teinte violette, il se précipite des flocons noirs qu’on purifie par dissolution dans la 
soude, précipitation par un acide et cristallisation dans l’éther. 

La rufiopine est en grains cristallins d'un jaune rougeâtre, partiellement subli- 
mables en cristaux rouge orange. Elle est très peu soluble dans l’eau, l'éther, la 
benzine, le chloroforme, un peu mieux dans l’alcool et dans l’acide acétique 
glacial. 

La solution potassique est d’un rouge violacé ; même caractère avec l’acide sulfu¬ 
rique. Les solutions ammoniacales donnent avec les chlorures de calcium et de 
baryum des précipités violacés. 

La potasse aqueuse ne lui fait éprouver aucune altération. 

Chauffée au rouge avec de la poudre de zinc, elle fournit un sublimé d’anthra- 
cène. 

Les teintes qu'elle communique aux mordants se rapprochent plus de celles de 
l’acide rufigallique que de celles de l'alizarine. 
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V 

IIEXAOXYANTURAQUINON. 

(Équiv. ... C* 8 H 8 0 10 -H 2H*O a 

Pormules j Atom C“H S Û 8 + 2H«0 = (OH) S .C«H.(CO)*.C'H(OH)'-I- 2H*0. 

Syn. : Acide rufigallique. 

Ce corps a été découvert en 1850 par Robiquet en soumettant l'acide gallique à 
l’action de l’acide sulfurique : 

2C ,4 II 8 0 10 = 2H S 0* = C* 8 H 8 0 ,e . 

Il prend encore naissance, d’après Scliiff, lorsqu’on chauffe l’éther de cet acide 
avec l’acide sulfurique. 

Lorsqu’on ajoute à 5 p. d’acide sulfurique concentré 1 p. d’acide gallique, il se 
produit peu à peu une bouillie cristalline qui, doucement chauffée, perd sa consis¬ 
tance, devient jaunâtre et finalement d’un rouge cramoisi. A 140°, la masse devient 
gluante et dégage de l’acide sulfureux. En la laissant refroidir et en la versant 
goutte à goutte dans de l'eau, il se produit un abondant précipité rouge brun, en 
partie floconneux, en partie cristallin. La portion cristalline, séparée par lévigation, 
est lavée sur un filtre. Elle représente 50 à 70 pour 100 du poids de l’acide gal¬ 
lique primitivement employé (Robiquet). Loen a remarqué que la transformation a 
lieu à la température du bain-marie et que la solution sulfurique, qui prend une 
teinte rouge pourpre, abandonne de l’acide rufigallique par une affusion d’eau. 

L’acide rufigallique cristallise en grains d’un rouge kermès, peu solubles dans 
l’eau, facilement dans l’alcool et dans l’éther. Il se dissout dans la potasse éteudue, 
à laquelle il communique une coloration violette ; avec la potasse concentrée et en 
excès, il développe une coloration bleu indigo. L’ammoniaque le colore en rouge et 
l’acide sulfurique se’comporte de la même manière. 

Chauffé fortement, il se de’compose en partie, tandis qu’une autre portion se 
sublime en petits cristaux prismatiques, d'un rouge de cinabre. 

11 fournit avec les mordants des teintes analogues, mais moins vives que celles 
qu’on obtient avec la garance. 

Chauffé au rouge avec la poudre de zinc, il donne de l’anthracène. 

Le brome et le perchlorure de phosphore agissent plus ou moins profondément 
sur lui, en fournissant des produits complexes dont l’étude reste à faire. 

L’acide nitrique, par oxydation, le transforme en acides carbonique et oxalique. 

L’amalgame de sodium le réduit et le ramène à l’état d'alizarine (Widmann), 
tandis que le mélange d’étain et d’acide chlorhydrique est sans action. 

Chauffé avec de l’acide iodbydrique, il donne également des produits de réduc¬ 
tion plus ou moins résineux, encore mal connus, notamment un produit de réduc¬ 
tion répondant à la formule C 28 II 10 0“. 

Fondu avec la potasse, il engendre un dérivé diphényiique C 48 H 18 0 IS , les acides 
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m-oxybenzoïques et Y-oxyisophtalique, accompagnés de très petites quantités d’acides 
salicylique et oxytéréplitalique. 

Distillé sur de la chaux et de la baryte, il fournit un carbure d’hydrogène, proba¬ 
blement de la naphtaline (Klobukowski). 

L’acide ruligailique engendre plusieurs dérivés, qui ont été surtout étudiés par 
Klobukowski. 

L'éther tétramëthylé, 4C , H , (C“H 8 0 W ) ; en atomes, 

C“H t6 O* = C“H*(CH0*O*, 

s'obtient en chauffant à 150° l’acide ruligailique avec de la potasse, de l’iodure de 
méthyle et de l’esprit-de-bois. 

Lamelles brillantes, fusibles à 220°, insolubles dans l’éther, peu solubles dans 
l'alcool bouillant, facilement dans l’acide acétique et l’éther acétique. Il ne se 
dissout qu’à chaud dans les alcalis concentrés, avec une couleur rouge ; sa solution 
sulfurique, qui est rouge cramoisi, précipite par l’eau des flocons jaunes. 

L’éther tétraéthylé 4OH*(C 28 H 8 0 16 ) ; en atomes, 

C 22 II 2 ‘0 8 = C u H 4 (C , H s )*0 8 , 

cristallise dans l’alcool en aiguilles rouge rubis, qui fondent un peu au-dessus de 
180°. Il est peu soluble dans l’alcool bouillant, l’éther et les lessives alcalines, 
assez soluble dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

L'éther hexaéthylé, 6C 4 II*(C 28 H 8 0 16 ), prend naissance lorsqu'on chauffe le corps 
précédent à 120° avec de la potasse et de l’iodure d’éthyle. 

Aiguilles d’un jaune orangé, fondant un peu au-dessus de 160°, très solubles 
dans l'éther, la benzine, le sulfure de carbone, l’acide acétique bouillant, l’alcool 
absolu, insolubles dans les alcalis. 

Le monochloracétate ou acide chloracétyl-rufigallique, 

C»H 6 0‘»(C*IPC10»), 

en atomes, 

C^H’CIO 9 = C ll H 7 (C 2 H 2 C10)0 8 , 

s'obtient en chauffant au cohobateur 80 p. de chlorure acétique avec 10 p. d’acide 
ruligailique, tant qu’il se dégage de l’acide chlorhydrique. Il se forme une masse 
jaunâtre qu’on sépare par filtration, puisqu’on lave d’abord à froid et ensuite à 
chaud avec de l'acide acétique. A l’ébullition, ce dernier dissout une petite quantité 
de produit, qu’il abandonne par le refroidissement en aiguilles microscopiques. 

Ce dérivé chloracétylé est insoluble dans l’eau, la benzine, le sulfure de carbone; 
la potasse le dissout avec une coloration bleu indigo, l’acide sulfurique avec une 
coloration rouge. 

La solution alcaline est très avide d’oxygène ; mais si on la chauffe dans un 
courant d’hydrogène, la saponification s’effectue, avec mise en liberté d’acide rufi- 
gallique. 

Klobukowski a cherché à obtenir des corps analogues à l’acide rufigallique par 
l’action de l’acide sulfurique concentré sur l’acide protocatéchique et sur un 
mélange d’acide salicylique et d’acide gallique, mais il n’est arrivé à aucun résultat 
satisfaisant. 
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En chauffant à 115°, avec 5 à 6 fois son poids d’acide sulfurique concentré, un 
mélange de d p. d’acide gallique et de 2 p. d’acide salicylique, on obtient un 
liquide cramoisi qui ne précipite par l’eau que de l’acide ruligallique. Avec l’acide 
protocatéchique, il y a production d'un corps noirâtre, insoluble dans l’eau. 


Éther hexaoxydipliénylique. 


Formules I ^ 
\ Atom. 


C M H ,g 0 M -+-411*0* 

C*‘H ,g 0‘‘ + 411 s 0 = [(0H)\C‘*H»]*0 4- 4100. 


Ce corps prend naissance en même temps que d’autres produits, lorsqu’on attaque 
l’acide rufigallique par la potasse en fusion. Celte réaction a d’abord été étudiée par 
Malin qui admet la formation d’un oxyquinon, C'MI'O 6 ; mais l’acide ruligallique 
étant un dérivé de l’anthracène, la formation d’un corps aussi simple était peu 
vraisemblable. 

Schreder ajoute par petites portions 30 grammes d’acide rufigallique dans 6 fois 
leur poids de potasse fondue. Il chauffe jusqu’en fusion tranquille, laisse refroidir, 
reprend par l’acide sulfurique, filtre, épuise par l’éther, dernier véhicule qui 
fournit des cristaux et des eaux mères. 

Les cristaux sont dissous dans l’alcool et soumis à une précipitation fractionnée 
par l’acétate de plomb. Le dernier précipité plombique est décomposé par l’acidc 
sulfhydrique et la solution reprise par l’éther. On obtient à l’évaporation de fines 
aiguilles d’un brun rouge, à peine solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, la 
benzine, le chloroforme. Ce corps, qui n’est ni dislillable, ni sublimablc, se décom¬ 
pose sans fondre vers 230°. Il jouit des propriétés qui ont été attribuées par Malin 
à son oxyquinon. 

La solution aqueuse donne avec le perchlorure de fer une coloration bleue, qui 
passe peu à peu au vert, mais qui devient rouge en présence de la soude. A chaud, 
il réduit le nitrate d’argent et la liqueur de Fehling. Il est très stable, car il est 
inattaquable par la potasse en fusion. Avec 20 fois son poids de limaille de zinc, il 
donne du diphényle, lorsqu’on le chauffe dans un courant d’hydrogène. 

Schreder lui a attribué, d’après ses analyses, la formule atomique suivante : 

C‘*H*(011*) .0. (0I1)‘C U H* -H 411*0. 

Quant aux eaux mères de ce dérivé diphénylique, Schreder a pu en extraire les 
acides suivants : salicylique, m-oxybenzoïque, y-oxyisophtalique, oxytéréphtalique. 



CHAPITRE VIH 


OUINONS PAUVRES EN HYDROGÈNE 


QUINONS C ,n H Sn-î, Ü‘. 


FLUORANTHÈKE-QUI.NOS. 


Formules j ^ U * V 
( Atom 


C M H 8 0‘ 

C 15 H*0‘. 


Il a été obtenu pour la première fois par Goldsclnniedt en oxydant le fluoranthène, 
C^II 10 , par une solution acétique d'acide chromique *. Il a ensuite été étudié par 
Fittig, Gebhardt et Liepmann. 

Pour le préparer, on chauffe pendant quelques heures un mélange de 2 p. de 
fluoranthène, 10 p. de bichromate de potassium et 15 p. d'acide sulfurique 
étendu de 5 fois son volume d'eau. 11 se produit en même temps de l’acide 
phénylène-acétone-carbonique, C s8 H 8 0 9 , que l’on enlève au moyen du carbo¬ 
nate de sodium. Le résidu ainsi épuisé étant repris par l’alcool bouillant, il se 
dépose par le refroidissement de longues aiguilles aplaties, d'un rouge rubis, fusibles 
à 120°, constituant une combinaison de quinon avec le carbure générateur, ayant 
pour formule 

CMI'O 4 + 2C w H l °. 

Cette combinaison, qui ne se dédouble que partiellement par l'alcool bouillant, 
est au contraire complètement décomposée par le bisulfite de sodium, en solution 
concentrée. Il ne reste plus qu’à traiter cette combinaison sodique par l’acide chlor¬ 
hydrique et à faire cristalliser le précipité dans l’alcool. 

Le fluorantliène-quinon cristallise dans l’alcool en petites aiguilles rouges, 
fusibles à 188°, assez solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique. L’acide chro- 
mique l’oxyde profondément, avec production d’eau et d’acide carbonique, alors 
que l’acide diphénylacétone-carbonique est au contraire très stable. 

Chauffé avec de la chaux sodée, il engendre du diphényle. 

\. Uerichte def Deuts. Ch, Oesellach ., t. X, p. 2089. 
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L'une de se? propriétés"caractéristiques, c’est de s’unir à son carbure générateur 
pour former des aiguilles rouges, fusibles à 102°, combinaison qui prend d’ailleurs 
naissance lorsqu’on mélange les solutions alcooliques des corps constituants. C’est 
ce corps qui forme la majeure partie du résidu de la préparation du quinon, après 
la séparation par les alcalis de l’acide diphénylacétone-carbonique (Fittig, Gebhardt 
et Liepmann). 

II 


QUINON C S! II W 0*. 

Il a été préparé par Bremer et Zincke au moyen du carbure C r,î Il ls , dérivé du 
phénylglycol. On oxyde ce carbure par l’acide chromique, en solution acétique : 

C 5 *!! 1 * -t- 30’ = 11*0» + C s, H‘°0*. 

Il se dépose d’une dissolution alcoolique chaude en aiguilles jaune d’or, très 
brillantes, fusibles à 109-110°, volatiles sans décomposition à une température 
plus élevée. Il se dissout difficilement dans la ligroïnc, facilement dans l’éther, la 
benzine, l’acide acétique, le chloroforme. La lumière solaire trouble ces dissolu¬ 
tions, et le liquide altéré renferme des particules solides en suspension. 

L’acide sulfureux engendre un quinhydron, tandis que le perchlorure d’étain ou 
l’acide iohydrique fournissent un hydroquinon incolore, fusible à 95-98°. 

La potasse le dissout en formant une solution très oxydable, qui le fait passer à 
l’état d’oxyquinon. L’ammoniaque s’y dissout également et s’y combine à chaud 
pour donner naissance à un dérivé azoté. Enfin, il s'unit aisément aux bisulfites 
alcalins. 

Il engendre plusieurs dérivés qui ont été étudiés par Zinckc et Bremer. 

Il présente d’abord deux modifications isomériques, a et p, qu’on peut séparer 
par le chloroforme, la première étant seule soluble dans ce véhicule. 

Les solutions dans les liquides neutres, comme l'éther et l’alcool, se troublent 
rapidement sous l'influence des rayons solaires. A la lumière diffuse, les transfor¬ 
mations polymériques sont plus lentes et elles sont tout à fait suspendues dans 
l’obscurité. 

Le polymère a est en tablettes jaunes, fusibles à 225-229°, peu solubles dans les 
dissolvants ordinaires, excepté dans le chloroforme. L’acide chromique, en solution 
acétique, a peu d’action sur lui. Avec la potasse alcoolique, on obtient à la longue 
un corps jaune, qui paraît répondre à la formule C°‘I1 !S 0'°. Ce dérivé est en petites 
aiguilles fusibles au-dessus de 500°, peu solubles dans l'alcool, la benzine, le 
chloroforme, insolubles dans la potasse aqueuse, mais facilement solubles dans la 
potasse alcoolique. Avec le chlorure acétique, il engendre un dérivé acétylé, d’une 
couleur jaune d’or. 

Le polymère p est en lamelles presque incolores, fusibles à 207 1 ’, insolubles 
dans les dissolvants ordinaires. L’acide chromique le transforme en acide benzoïque, 
tandis que la potasse alcoolique donne une solution verte, qui paraît renfermer 
un oxyquinon. 
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Le quinhydron, C 6 *ll Si 0 8 = C r ' 2 Il 10 O'(G r,! H 1! O 4 ), se prépare en chauffant quelques 
heures, à 120-100°, le quinon avec une solution aqueuse d’acide sulfurique. Il se 
dépose du mélange sous forme d’une masse cristalline, qu’on purifie par des 
lavages, dessiccation sur l’acide sulfurique et cristallisation dans la benzine. 

Il est alors en aiguilles d’un hleu d'acier, épaisses, opaques, peu solubles dans la 
ligroine, facilement à chaud dans la benzine. L'alcool le dissout aussi, mais en 
l’oxydant et en reproduisant le générateur. 

L'oxijquinonimide, C 3J H ll Az0‘; en atomes : 

C“Il“AzO‘ = C“H»(OH)<| zll 

se prépare en chauffant une solution alcoolique de quinon avec de l’ammoniaque : 
C 3 *11'°0* -f Azîl 3 + 0* = HW-H C 3î H“AzO». 

• Le liquide ne tarde pas à se colorer en rouge, et s’il est suffisamment concentré, 
il laisse bientôt déposer de beaux cristaux rouges. On précipite par l’eau la portion 
qui reste en solution et on fait cristalliser le tout dans l’alcool. 

Ce dérivé azoté se présente sous forme de tablettes larges, brillantes, d’un 
rouge rubis, fusibles à 173,5-174°, sublimables sans décomposition à une tempé¬ 
rature plus élevée. Ses meilleurs dissolvants sont l’éther, la benzine, le chloroforme, 
la ligroine, l’alcool et l’acide acétique bouillants. La lessive de soude le transforme 
en oxyquinon et en ammoniaque. 

A 160°, il donne avec l’anhydride acétique un diacétate, 

C 5, R 7 Az(C*H*0*)\ 

en atomes : 

G 10 tl l »AzO» = C«H»(C*H 3 0) , AzO*, 

qui cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaune d’or, fusibles à 200°, peu 
solubles dans l’éther, la ligroine, l’acide acétique froid, l’alcool, même bouillant, 
très soluble dans la benzine et le chloroforme. 

Lorsqu’on chauffe l’oxyquinonimide, pendant un temps suffisant, avec une solu¬ 
tion aqueuse d’acide sulfureux, il se forme un corps qui a pour formule C M H si 0 10 , 
isomérique avec celui qui dérive du polymère a : 

2C H H"AzO* + 11*0* -+- 2H* = 2AzlI 3 -+- C«‘11**0 10 . 

11 est en aiguilles bleu d'acier, fusibles à 186°, solubles dans l’alcool. 

L ’oxyquinon méthylimide, C M H‘*Az0 4 ; en atomes : 

C’IPAzO* = C' 8 Il'(0H)0.Az(CIl 3 ), 

est en lamelles brunes, fusibles à 158°, peu solubles dans l’alcool, facilement 
solubles dans la benzine. 

Uoxyquinon éthylimide, C 36 II 18 AzO* ; en atomes : 

C‘»H 13 AzO* = C“H»(0H)0.Az(C*H 3 ), 
cristallise en aiguilles brunes, qui fondent à 129-150°. 

il 
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L'oxyquinon phénylimide, C 44 fI ,5 AzO* ; en atomes : 


C»H' s AzÛ* = C ,6 H 9 (0H)0.Az(C*Jl 5 ), 

est en lamelles brunes, fusibles à 158°, peu solubles dans l’alcool, plus facilement 
dans la benzine. 

L'oxyquinon - o-toluide, C 5,l H n AzO*, en atonies : 

C îs H n AzO* = C 14 ll 0 (Oll)O.Az(C 8 lI 4 .CH s ), 

qui se préparé au moyen du quinon et de l’e-toluidine, cristallise en aiguilles 
rouges, qui fondent à 107-108°. 

Avec la p-toluidine, on obtient un corps isomérique qui cristallise en aiguilles 
violettes, fondant seulement à 154-155°. 

L'oxyquinon naphtalide, C 5, H n AzO\ en atomes : 

C M fl n AzO* = G M Jl*(OiI}O.As(C f< ir, 

cristallise en aiguilles rouge brun, fusibles à 148° (Zincke et Bremer). 


Oxyquinon C 55 H ,0 O*. 


Formules j 

f Atom. 


C«H‘°0 4 

C 16 II ,0 0 5 = C ls H»(0H)O*. 


Le quinon C 3S H 10 0 4 se dissout à chaud dans une dissolution de potasse ou de 
soude en donnant un liquide rouge foncé qui renferme le sel alcalin d’un corps 
nouveau, l’oxyquinon C SS H 10 Û 4 . En ajoutant de l’acide chlorhydrique, il se produit 
un précipité qu’on fait cristalliser dans l’alcool (Zincke et Bremer). 

La solution rouge est entièrement décolorée par la poudre de zinc, à l’abri du 
contact de l’air ; mais en présence de ce dernier, la coloration reparaît. 

L’oxyquinon cristallise en belles aiguilles, brillantes, jaune d’or, fusibles à 144°, 
sublimables, très solubles dans l’éther, le chloroforme, la benzine, l’alcool bouil¬ 
lant, l’acide sulfurique, moins facilement dans la ligroïne et dans l’acide acétique. 

Au lieu de donner seulement, par oxydation avec le permanganate, comme le 
carbure et lè quinon qui en dérive, de l’acide benzoïque seulement, il fournit à la 
fois, contre toute attente, un mélange d’acides benzoïque et phtalique. Toutefois, 
cette oxydation est lente, à moins d’opérer en solution alcaline ; mais dans ce der¬ 
nier cas, on n’obtient plus d’acide phtalique, celui-ci étant remplacé par un autre 
acide de la formule C l8 H 8 O i0 . On isole ce dernier, ainsi que l’acide benzoïque, en 
acidulant la solution alcaline et en agitant avec de l’éther. On opère ensuite la 
séparation des deux acides au moyen des sels barytiques, celui du nouvel acide 
cristallisant tout d’abord en belles lames hexagonales.L’acide est une huile incolore, 
soluble dans l’eau, se concrétant avec le temps en cristaux fusibles à 177°-17!)°, 
fournissant par la chaleur de l’anhydride phtalique. 

L 'oxyquinhydron se prépare en chauffant l’oxyquinon avec une solution aqueuse 
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d’acide sulfureux. Il cristallise dans la benzine en aiguilles bleu d’acier, fusibles à 
154-155° ; il reproduit son générateur par oxydation. 

L ’oxyhydroquinon s’obtient au moyen du chlorure d'étain, ou mieux de l’acide 
iodhydrique. 11 est en aiguilles fines, fusibles à 72-75°, peu stables, car au contact 
de l’eau et même de l’alcool, il repasse à l’état d’oxyquinon. 

L’oxyquinon joue le rôle d’un acide faible. Scs sels alcalins sont rouges, solubles 
dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans les alcalis. Ceux de chaux et de baryte 
sont cristallisés, solubles dans l’alcool, non décoinposables par l’acide carbonique. 
Les sels des métaux terreux sont insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool. 

L 'acétate G“U‘*0 S =C 3, ll 8 0‘(C 4 il*0‘), en atomes, 

C l8 H'*O v = C ,, H 0 (C , H 3 0)0 S , 

est en tablettes jaunes à 6 pans, fusibles à 110-111°, assez solubles dans l'alcool et 
dans l’éther. 

Le benzoate , C* , H'0‘(C 1 *H*0 i ), en atomes, 

C s °H“0 k = C 1 °II e (C 7 ll s 0 1 )0‘, 

est sous forme de cristaux jaunes, fusibles à 120-121°, très solubles dans l’alcool, 
l'éther, le chloroforme. 


QUINONS C**II* 4 - a4 0 4 


PïRÈME-QUIHOK 


Formules 


Équiv. . . . CP*H*O v . 
Atoni. . . . C“H«0*. 


11 a été préparé par Crache en traitant par l’aeide chronique une solution acé¬ 
tique chaude de pyrène : 

C**H*° + 50*=H S 0* + C''*II s O‘. 

Il cristallise, dans l'acide acétique bouillant, en aiguilles rouges, peu solubles 
dans la plupart des dissolvants, excepté dans la nitrobenzine ; l’eau le précipite de 
sa solution acétique. Lorsqu’on le chauffe, il se sublime, mais en sc décomposant 
partiellement. 

L’acide sulfurique le dissout avec une coloration brune. La poudre de zinc le 
réduit et le ramène à l’état de pyrène (Graebe). 

L’élude du pyrène-quinon a été reprise dans ces derniers temps par Gold- 
schmiedt. 

Pour le préparer, ce chimiste conseille de chauffer au réfrigérant ascendant 
pendant une heure, 10 grammes de pyrène avec 15 grammes de dichromate de 
potassium, et 110 grammes d'une solution d’acide sulfurique dans 5 volumes d’eau. 
11 se dépose, par une affusion d’eau, un produit que Ton épuise complètement à 
1 ébullition par le carbonate de sodium. Il reste comme résidu le pyrène-quinon, 
qu’on purifie par des cristallisations répétées dans l’acide acétique cristallisable 
bouillant, en présence du noir animal ; on enlève ainsi une petite quantité de 
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carbure inattaqué, moins soluble que le pyrène-quinon. Lorsqu'on substitue dans 
celte préparation l’acide cliromique libre au mélange chromique, on obtient un 
produit plus difficile à purilier. 

Ainsi préparé, le pyrène-quinon est en belles aiguilles d'un jaune rougeâtre, à 
peine solubles dans la plupart des dissolvants; il se dissout cependant notablement 
dans le xylène et dans le bisulfate de sodium, mais son meilleur dissolvant est 
l’acide acétique bouillant. 

Par distillation avec de la poudre de «inc, et en opérant à une température aussi 
basse que possible, il reproduit son générateur. 11 en est de même lorsqu’on le dis¬ 
tille sur de la chaux caustique ou avec de la chaux sodée. 

Le brome réagit sur une solution acétique bouillante de pyrène-quinon; il se 
dégage de l’acide bromhydrique, et il se précipite un produit cristallin, très peu 
soluble dans la plupart des dissolvants, que l’acide acétique bouillant sépare en 
deux dérivés bromés : 

1° Le dibroniopyrène-quinon, G'Ml'Br’O*, poudre brun chocolat, insoluble, ne 
fondant pas encore à 310°; 

2° Le tribromopyrène-quinon, C/’MÉBr'O, qui se dépose de la solution acétique 
sous forme d’une poudre cristalline rouge. 

Étendu de deux fois son volume d'eau, l’acide nitrique transforme à l'ébullition 
le pyrène-quinon en cristaux microscopiques, sans doute un composé nitré. Étendu 
de deux volumes d’acide acétique, il donne le même dérivé, mélangé à un autre 
corps cristallisé en aiguilles rouges. 

L’ammoniaque diluée et la poudre de zinc réagissent sur le pyrène-quinon, dès la 
température ordinaire, en donnant une solution d'abord violette, puis jaune clair : si 
on précipite à ce moment la solution filtrée par l’acide chlorhydrique, on obtient le 
pyrène-hydroquinon, C r,! H*°0\ poudre cristalline d’un jaune clair, insoluble dans 
l’eau, soluble dans l'alcool, ayant une grande tendance à reproduire son généra¬ 
teur ; aussi, pour le préparer, faut-il opérer constamment à l'abri de l’air. 

Sous l’action de l’anhydride acétique, en présence de l’acétate de sodium, cet 
hydroquinon fournit un dérive diucélylé, C M H'(C 4 H 4 0*), que l’eau précipite sous 
forme de lamelles jaunâtres, brillantes, fusibles à 100-107°, peu solubles dans 
l’alcool, l'éther et la benzine. 


Phénylennaphlylcnoxydoquiiion. 


i Équiv. . . . tf’HW. 
| Atom. . . . C ,6 H*O r '. 


Ce dérivé a été obtenu par Arx 1 en soumettant à l’action de l’acide chromique, 
en présence de l’acide acétique, l’oxyde de phénylenuaphtyle, C 3î ll l0 O ! . 

Il cristallise dans la benzine et dans l’alcool en prismes d’un jaune rougeâtre, 
fusibles à 140°,solubles dans l’alcool, l’acide acétique, la benzine, moins facilement 

1. Liebipfs, Ann. der Chem, und l'hartn., t. CCIX, p. 141. 
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dans l'éther. L’acide sulfurique le dissout également et donne une solution fluores¬ 
cente ; sa solution dans les alcalis est rouge. Le permanganate de potassium l'oxyde 
avec production d’acide phtalique. 

Il paraît être isomérique avec un autre corps qui dérive du quinon-phénylnaph- 
tylcarbazol, C 5! H s AzO* : 

C r,s ll 9 AzÜ* -+- II s O* = AzH s -F- CPBPOF. 


QUINONS C în lI s "-««O l . 


CHRÏSOQUINOX. 


Formules 


; Équiv. . . . C 39 H‘°0‘. 
( Atom. . . . C 18 H 10 0 s . 


On le prépare en ajoutant à du chrysène, arrosé d'un excès d'acide acétique, de 
l’acide chromique, environ \ p. d/2 du poids du carbure; on chauffe et on fdtre 
à l’ébullition. Une affusion d'eau précipite le quinon, qu'on purifie d'abord par des 
lavages à l’eau, puis par dissolution dans l'acide sulfurique, précipitation par l'eau 
et cristallisation dans la benzine. 

Le chrysoquinon est sous forme d’aiguilles rouge orange, fusibles à 255°, subli- 
mables, solubles dans la benzine, l'acide acétique cristallisable, l'alcool bouillant, 
dernier véhicule qui l’abandonne en lamelles rhombiqucs. L’acide sulfurique con¬ 
centré le dissout à froid avec une belle couleur bleue, caractère qui le distingue du 
pyrène-quinon ; une addition d’eau précipite le quinon et le liquide redevient inco¬ 
lore, phénomène qui se produit lentement à l’air humide. 

La potasse le dissout difficilement, même à chaud ; il en est de même de l’éther 
et du sulfure de carbone. 

Avec l’acide nitrique, il y a formation d’un dérivé tétranitré. 

Le permanganate de potassium le transforme en acide phtalique, tandis que le 
brome est sans action. Chauffé avec la poudre de zinc, il reproduit le carbure géné¬ 
rateur. La chaux sodée fournit de la phénylnaphtaline, C :,2 II 1S . 

A 200°, il est attaqué par le perchlorure de phosphore avec formation do dérivés 
chlorés (Liebermann). 

Le chrysoquinon n’est pas le seul produit d'oxydation du chrysène par l’acide 
chromique. En poussant l’action plus loin, il semble se former un second quinon, 
puis finalement de l’acide phtalique. 

La potasse ou le zinc à chaud, ou encore l’acide sulfureux, le transforme en chrij- 
gohydroquinon, corps peu stable qui reproduit lentement à l’air son générateur. 

Avec les sulfites alcalins, il y a production de composés incolores, solubles dans 
l’eau. Toutefois, à l’état sec, il ne se dissout que difficilement dans le sulfite de 
sodium; mais si on le fait digérer d’abord avec de l’alcool, la dissolution est rapide 
et on obtient par évaporation des cristaux décomposables par l'eau, ayant pour for¬ 
mule, d’après Graebe, 


G* , H“O».S*NaH0», 
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en atomes : 

C M H M (OH)(OSO*Na). 

Enfin, l’ammoniaque aqueuse attaque le clirysoquinon, vers 180°, avec formation 
de dérivés azote’s. 

Par l'ensemble de ses propriétés, le clirysoquinon se rapproche plutôt du pbénan- 
thrène-quinon que de l'anlliraquinon. 

Quelques-uns de ses dérivés ont été décrits par Licbermann et par Adler. 


D ichlorochrysoq mm un. 


Formules 


Équiv. . . . C S8 H 8 C1*0. 
( Atorn. . . . C ,8 H 8 CI*0*. 


Lorsqu’on chauffe à 200° une molécule de clirysoquinon, dissoute dans l'oxyehlo- 
rure de phosphore, avec deux molécules do perchbrurc de phosphore, on obtient 
une substance verte, incrislallisablc, soluble dans l'oxychlorure. Une affusion d’eau 
sépare ce produit à l’état résineux, que l'alcool bouillant abandonne à son tour 
sous forme de flocons jaunes, à peine solubles dans l’éther et dans la benzine. 

En présence d’un excès de perchlorure, l’oxygène est remplacé par le chlore, en 
même temps que 6 équivalents d'hydrogène, et on obtient le décachlorochrysène, 
(r-IPCl 10 , corps résineux, jaunâtre, incristallisable, soluble dans le sulfure de car¬ 
bone (Liebermann). 


Dibromochrysoquinon. 


Formules \ ^ UlV ‘ 
l Atom. 


. . C 50 H 8 Bi ,! 0‘. 
. . C‘ 8 H 8 Br*0*. 


11 a été préparé par Adler en faisant réagir directement le brome sur le chryso- 
quinon. On chasse l’excès de brome au B.M. et on dissout le résidu dans le sulfure 
de carbone. A l’évaporation, il se dépose de petites tables rouges, fusibles à 160- 
165°, peu solubles dans l’éther, facilement dans l’alcool et dans la benzine. 

Ce dérivé dibromé se décompose à chaud. L'acide sulfurique le dissout avec une 
belle coloration rouge, qui passe rapidement au brun. 


Dinitrochrysoquinon. 


Formules 


Équiv. . . . C 3 'll 8 (AzO t ) , OL 
Atom. . . . C ,K ll 8 [AzO’*) , 0*. 


Le clirysoquinon se dissout dans l’acide nitrique d’une densité de 1,4, 


une 
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belle coloration rouge. Une addition d'eau en précipite un corps orangé, soluble 
dans un mélange bouillant d’alcool et d’acide acétique. A l'évaporation, on obtient 
des aiguilles rouges, fusibles à 230°, peu solubles dans la benzine et dans l’éther ; 
lorsqu'on les chauffe, elles ne se subliment qu'incomplètemcnt, en laissant un 
résidu charbonneux (Adler). 


Tétranitrochrysoquinon. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C/' 6 H«(Âz0*)*0‘. 

C ,s II , (AzO , )*O t . 


Obtenu par Liebermann en attaquant à chaud le chrysoquinon par l’acide nitrique 
d’une densité de 1,4. 

II cristallise en aiguilles jaune orange, à peine solubles dans les dissolvants. 


Acide chrysoquinon disulfonique. 


Formules j ^ uiv - 
(, Atom. 


C-‘ 0 fl‘ 0 0‘(S s 0 8 ) s . 

C w II*0»(HS0*)'* 


Obtenu par Ailler en faisant réagir l’acide sulfurique sur le chrysoquinon. 

Le sel de baryum, C r ' 6 H s Ba*O i .S*O ls , se prépare en saturant l’acide libre par le 
carbonate de baryum. Il cristallise dans le vide en octaèdres réguliers. Exposé à 
l’air, ce sel se décompose et se colore en rouge. 


QUINONS C 2l II îu - : ’°0‘. 


DINAPHTYLDIQUINON 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G‘°H ,0 0 8 . 

C 20 I1 10 0‘. 


On ne connaît actuellement qu’un seul dérivé 'pouvant être rapporté à ces qui¬ 
ttons, le dinaphlyldiquinon. — Voyez ce mot, p. 150. 
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QUINONS C* 4 H S4-Sa 0*. 


PICÈNE-QUINON 


Formules ( 


C u II'*0 4 . 

C*»H»O a . 


Il a été préparé par Biirg en attaquant le picène, tenu en suspension dans 
l’alcool bouillant, par lucide ehromique, jusqu’à ce que les flocons du carbure en¬ 
trent en dissolution et que la liqueur prenne une teinte brune. On précipite en¬ 
suite par l’eau, on lave et l’on sèche le précipité, qu'on purifie par cristallisation 
dans l’acide acétique bouillant. 

Le quinon du picène est en cristaux rouge orange, sublimables, insolubles dans 
l’eau, peu solubles à froid dans l’alcool, la benzine, l'acide acétique, très solubles 
à chaud dans ces véhicules. Il se dissout dans l’acide sulfurique avec une coloration 
verte, mais l’eau le précipite de cette solution sans altération (Burg). 


QUINONS OH ,0-5t 0 4 . 


On connaît un dioxyquinon qui peut être rapporté à cette série, le composé 
C s *H l8 0 8 , qui dérive par oxydation du tétraoxytétraphényléthylène, C M H*°0 8 . 

Il cristallise dans l’alcool en aiguilles brunes, à éclat métallique. Il est insoluble 
dans l'eau, la benzine, le chloroforme; il se dissout dans les lessives alcalines avec 
une couleur bleu foncé (Behr). 


QUINONS OH ! °- S, 0\ 

QUINON C # ‘H M 0 

Ce corps a été signalé par Carnelly comme un produit d’oxydation du carbure 
C* t H**, au moyen de l’acide ehromique, en solution acétique. 

Il cristallise en aiguilles rouge orange, fusibles à 180°, peu solubles dans l’alcool 1 . 


I. Jour» of the Chem. Soc. of Lonilon. t. XXXVlt, p. 713. 
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CINQUIÈME PARTIE' 


ALDÉHYDES A FONCTION MIXTE 


CHAPITRE PREMIER 

GÉNÉRALITÉS 


Les aldéhydes à fonction mixte sont îles dérivés des alcools polyatomiques ou 
plus directement des alcools à fonction mixte. 

Soit, comme exemple, le glycol, C*H â (H s 0 , )(H 1 0 î ). 

Ce corps peut se comporter à la manière de l’alcool ordinaire, c’est-à-dire per¬ 
dre une molécule d’hydrogène pour engendrer un aldéhyde, l 'aldéhyde glycolique : 

C 4 H*(II*0*) (H*0*) — H* = C*H*(H ! 0*)(() ! ). 

Mais ce nouveau dérivé est encore un alcool monoatomique, une seule fonction 
alcoolique ayant été modifiée. C’est donc à la fois un alcool et un aldéhyde, par 
conséquent un aldéhyde-alcool. En effet, ce corps se combine en général avec les 
acides en formant des éthers doués de caractères aldéhydiques. 

S’agit-il d’un alcool-phénol, comme l’alcool salicylique, 

C“H‘(H , 0*)(H*0‘), 

ce corps peut être modifié de la même manière dans sa fonction alcoolique, c’est-à- 
dire perdre une molécule d’hydrogène pour engendrer un aldéhyde-phénol, l’al¬ 
déhyde salicylique, 

C w H*(H*0*)(0 4 -). 

À leur tour, les aldéhydes-alcools, ainsi que les aldéhydes-phénols, en tant qu’al- 
cools et phénols, sont susceptibles d’engendrer des éthers en se combinant aux 
acides ou aux alcools. Tel est le cas de Vanisal ou aldéhyde méthylparoxyben- 
zoïque, qui est un aldéhyde-éther. 



7;,2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE; 

La fonction acide peut s’allier à la fonction aldéhydique. Par exemple, le glycol 
forme l’acide glycolique, 

C‘H*(0>)(0*-), 

mais ces dérivés trouvent plutôt leur place parmi les acides organiques. 

Lorsqu'il s’agit d’un alcool ou d’un phénol polyatomique, on conçoit que la mo¬ 
lécule puisse être modifiée de deux ou trois manières différentes, de telle sorte que 
le corps qui en résulte est doué d'une triple fonction. Ainsi l'aldéhyde méthyl- 
protocatécliique ou vanilline est à la fois un aldéhyde, un éther méthylique et un 
phénol : 

C ,6 I1 8 0* = G u H’(0*-) (C’IPO’XIPO*). 

Aux acides aldéhydiques se rattachent des dérivés analogues, dont les fonctions 
sont très complexes. Par exemple, l’acide aldéhydovanillique est tout à la fois 
acide, phénol, éther phénolique et aldéhyde. 

Les exemples qui précèdent suffisent pour démontrer combien les corps aldéhy¬ 
diques à fonction mixte sont nombreux et multipliés. On ne signalera ici que les plus 
importants et les mieux connus, et leur classification sera fondée sur leurs fonctions 
chimiques, définies comme il vient d’être dit. On laissera de côté les aldéhydes 
acides et les aldéhydes à fonction mixte, comme les glucoses, qui trouvent naturel¬ 
lement leur place dans d’autres séries organiques. 

Les aldéhydes mixtes de la formule C ïn ll Sn ~ 8 0 4 résultent de l'oxydation par l’acide 
chromique des alcools-phénols de la formule C Sn fI Sn6 0‘. C’est ainsi que la saligénine 
ou alcool salicylique engendre l’aldéhyde salicylique ; 

C u H'0* -f-O s — IPO’-hC'WO*. 

On les obtient encore synthétiquement en faisant réagir le chloroforme sur une 
dissolution alcaline phénolique : 

CW + CniCl 5 -+- ANallO 4 = C“Il*Na0‘ -f 5NaCl -h 51P0 3 . 

Ces aldéhydes-phénols possèdent les caractères généraux des aldéhydes : ils se 
combinent aux bisulfites alcalins, à l’ammoniaque et aux bases organiques, à la ma¬ 
nière des aldéhydes proprement dits ; l’amalgame de sodium les transforme en alcools 
correspondants, tandis que les agents oxydants fournissent des acides de la formule 

(]SnJJ2n-8QH, etc. 

11 existe pour ces aldéhydes des isoméries de position, ortho, meta et para. 

En général, les orlho-aldéhydes se différencient des para-aldéhydes par une 
plus grande solubilité dans l’eau et par une moindre solubilité dans l’alcool. Ils 
passent aisément à la distillation, alors que les dérivés para se font remarquer par 
leur fixité. Ils donnent avec les bisulfites des combinaisons fort peu solubles, sur¬ 
tout en présence d’un excès d’ammoniaque, tandis que les para-aldéhydes engen¬ 
drent avec le bisulfite de sodium des composés très solubles, se dissolvant dans 
l'ammoniaque sans coloration. 

Tous ces aldéhydes-phénols se combinent aux bases, à la manière du phénol lui- 
mème, pour former des sels alcalins qui présentent une assez grande stabilité. 
Leurs sels alcalins font la double décomposition avec les anhydrides et les iodures 
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alcooliques. Tandis que les dérivés acides sont facilement saponifiables par les alca¬ 
lis, les dérivés alcooliques sont d’une grande stabilité ; car ils ne perdent leur radical 
alcoolique que lorsqu’on les chauffe fortement avec les acides. 

Ces nouveaux dérivés sont parfois très intéressants et conduisent à des synthèses 
remarquables; par exemple, ceux qui résultent de l’action du chlorure ou de l’anhy¬ 
dride acétique. Les aldéhydes-phénols sont susceptibles de donner naissance à trois 
catégories de dérivés acétiques : 

1" Un corps dérivant de la fonction aldéhyde seule, ayant pour formule : 

C“H**(H»0*)0».CW. 

11 joue encore le rôle d’un phénol diatomique. 

2° Celui qui résulte de l’éthérification du phénol, dont la formule rationnelle est 
la suivante : 

C*-II ! ' c (C‘H‘0‘)(0»). 

Ce composé est un aldéhyde-acide. 

3“ Enfin un troisième composé dans lequel les deux fonctions ont pris part à la 
réaction cl qui se comportera comme un éther : 

C **H> o .(*I1»0‘)(0 , .C 8 H«0«). 

Les corps de la deuxième espèce sont seuls susceptibles d’engendrer des coiima- 
rines. 

On vient de voir que les aldéhydes à 4 équivalents d'oxygène peuvent être engen¬ 
drés à l’aide des phénols monoatomiques, du chloroforme et d’une lessive de soude : 
en prenant pour point de départ les phénols diatomiques, C 2n lI Su-6 0\ on obtient 
semblablement dos dérivés à 6 équivalents d’oxygène : 

C <l H 9 0* -+- C*HG1* H- 3NaHO s = 3NaCl -4- 2H*0* -!- C U H*0 8 . 

Ces nouveaux dérivés sont transformés par oxydation dans leurs acides corres¬ 
pondants; ils réduisent les solutions des métaux précieux, se combinent avec les 
sulfites alcalins, donnent avec le perehlorure de fer des colorations caractéris¬ 
tiques, etc., etc. 

Voici l’énumération des principaux aldéhydes à fonction mixte : 


Aldéhydes-alcools. 


Aldéhyde glycolique.C‘I1‘0‘ 

Aldol.C 8 H 8 0‘ 

Furfurol.C l0 ll v 0‘. 
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II 

Aldéhydes-phénols. 

Orlho-oxybenzaldéhyde.C“H 6 0* 

Méta-oxybenzaldéhyde.C H H 6 0 4 

Para-oxybenzaldéhyde.C“H*0‘ 

Aldéhydes.C ,B iI 8 O t 

Aldéhydes. .... G u H°0 8 

Aldéhydes.C ,6 I1 8 0 8 

Aldéhydes.C 2l, Il Sn - 10 0 8 

III 

Aldéhydes-éthers. 

Aldéhyde anisique.C 16 I1 8 0‘ 

Aldéhyde pipéronyhque.C l0 U 6 O® 

Aldéhyde mélhylprotocatéohiquc.G 18 I1 8 0 6 













CHAPITRE II 


ALDÉHYDES ALCOOLS 


ALDÉHYDE GLYCOLIQDE. 


Formules \ 

( Atom. 


C*H*0* = C*H*(H , 0 , )(0*-). 
CW = CIDOH 
CHO 


Syn. : Oxaldéhyile. 

Il dérive du glycol, C 4 H'0‘, par perte d’une molécule d’hydrogène : 

CW—H» = C*U*0*. 

C’est un aldéhyde-alcool, le deuxième dérivé par oxydation représentant le 
glyoxal : 

CW—2H* = CW. 

L’aldéhyde glycolique n’a pas encore été obtenu au moyen du glycol ; mais on 
observe sa formation dans la réduction de l’acide oxalique par le zinc. (Church.) 

Suivant Abelganz, on le trouve parmi les produits de décomposition de l’éther 
bichloré. 

Lorsqu’on traite cet éther par le perchlorure de phosphore, il se forme d’abord 
du chlorure d’éthyle, même à la température ordinaire. On chauffe à 100-150°, on 
décompose par l’eau les produits de la réaction pour enlever l’oxychlorure de phos¬ 
phore ; on neutralise les acides par l'oxyde de plomb et on distille avec de l’eau. 
Les premières portions laissent déposer une huile dense ayant une odeur aldéhy- 
dique prononcée, donnant avec l’oxyde d’argent du chlorure d’argent, de l’argent 
métallique et de l’acide glycolique. Exposée à l’air, cette huile donne en outre de 
l’acide monochloracétique. C'est donc de l’aldéhyde monochloré. 

En chauffant à 120°, avec de l’eau seulement, l’éther bichloré, jusqu’à dissolution 
complète, et en saturant par l’oxyde de plomb avant de distiller, l’aldéhyde mono¬ 
chloré est mélangé d'oxaldéhyde. 

L’action de l’eau peut être représentée par l’équation suivante : 

C 8 H 8 Cl*O s +11*0° = IIC1 + C*ll 6 O s H- C'IPCIO», 
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et la formation de l’oxaldéhyde par celle-ci : 

cmio 2 -h ii-o 2 =hci+ c*n*o\ 

Au contact d’une solution très concentrée de potasse, l’éther bichloré est vivement 
attaqué, et il passe à la distillation, au-dessus de 100°, un produit huileux que 
l’on peut séparer en deux corps distincts par distillation fractionnée. L’un d’eux est 
Valcoolate de monochloraldéhyde ou éther oxychloré-$, C 8 il 9 Cl(p, qui passe de 
151 à 155° et que l’acide sulfurique dédouble en acide chlorhydrique, acide sulfo- 
vinique et oxaldéhyde : 

C 8 H°C10* + S*H s 0 8 = S ! H(C*H 5 )Û 8 -+-HC1 4- C*H*0*. 

On agite le produit de la réaction avec de l’éther, on neutralise par le carbonate 
de sodium et on fdtre. L’e'ther abandonne à l’évaporation un résidu jaunâtre doué 
d’une forte odeur aldéhydique, s’acidifiant à l’air et réduisant le nitrate d’argent 
avec formation d’acide glycolique. 

11 résulte de ce qui précède que l’aldéhyde glycolique est un composé difficile à 
obtenir à l’état de pureté et dont l’histoire est encore imparfaitement connue. 


Acélnl glycolique. 


Formules 


( Équiv. . . . C“H U 0 8 = C*H*0»[C»H»(C»H < 0*)1 
( Atom. . . . C 8 H“0 r, = CH s OH.CH(O.C l H’ 1 ) s 


Syn. : Glycolacétal . — Oxacétal. 

On le prépare en chauffant en tubes scellés pendant douze heures, à d f50°-180° 
le bromacétal avec la potasse alcoolique : 

C 4 H*Br0*[C*H‘(C*H , 0 , )J -+- K110 2 = K Br -+- C*H*0*[G*II*(G*H e O*)]. 

Le produit de la réaction est additionné d’eau et agité avec de l’éther A a 
l’évaporation de celui-ci, on répète au besoin le traitement par la potasse et S 
reprend de nouveau le produit par l’eau et par l’éther. 

L’acétal glycolique est un liquide incolore, à odeur agréable, bouillant à 167» 
Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 66,1 (Théorie : 67). 

- Il est décomposé par l’acide sulfurique et par le gaz chlorhydrique; il en est d 
même de l’acide acétique, vers 120°. Le produit distillé se combine au bisulfite A 
soude, et en décomposant par la soude cette combinaison, on obtient à la distill 6 
tion un liquide aldéhydique qui réduit le nitrate d’argent et que l’acide sulffiv ] • 
transforme en gouttelettes huileuses, exhalant l’odeur du sulfaidéhyde. (Pinner ) 
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Formules I ^ u ‘ v ' 
( Atom. 


ALDOL. 

C»II 8 0'=C 8 H 6 (HW)<0--). 

G41 8 0* = CH\CH(OH) .CII 4 .CHO. 


L’aldol a été découvert par Wurtz en 1873. Son étude a été poursuivie avec per¬ 
sévérance par ce chimiste, pendant une dizaine d’années, dans l'espoir de découvrir 
le mécanisme de quelques-unes des grandes synthèses de la nature ; mais ces espé¬ 
rances ne sont point réalisées. 

L’aldol résulte de l’union de deux molécules d’aldéhyde sous l'influence de l’acide 
chlorhydrique, de manière à constituer un aldéhyde jouant le rôle d’un alcool 
secondaire (Wurtz). C’est un aldéhyde-alcool dérivé d’un glycol butylique, ou plus 
exactement d’un glycol-diéthyliqve, dérivé lui-mème du diéthvle et donnant par 
oxydation de l’acide p-oxyhutyrique. L’aldol est donc de Yaldéhyde-oxybutyrique : 

C 8 lF(H i 0 8 )(ll 2 0 8 ) C 8 II 8 (ll 2 0 8 )(0 3 -) C 8 H , (H ; O j )(O t ) 

Glycol butylique. Aldol. Acide (3-oxyhulyrique. 

Pour préparer l'aldol, on mêle peu à peu, vers zéro, 1 p. d'aldéhyde avec 1 p. 
d’eau, et on ajoute, petit à petit, 2 p. d’acide chlorhydrique refroidi vers — 10°. 
On abandonne le tout à lui-même dans un endroit éclairé, à la lumière diffuse, au 
voisinage de 15°. Lorsque le mélange commence à brunir et à devenir opaque, on 
l’étend d'eau, on le neutralise avec du carbonate de soude solide, on le filtre pour 
séparer au besoin un corps huileux et résineux, et, finalement, on l’épuise au moyen 
de l'éther. L’éther est chassé au bain-marie et le résidu est distillé dans le vide. Il 
passe d’abord de l'eau, puis du paraldéhyde, ensuite de l'aldol à 80-100°, sous une 
pression de 2™. 

Le rendement est variable suivant les conditions de l’expérience et la durée de 
l’opération. 

Avec 2 kilogrammes d’aldéhyde, 2 kilogrammes d'eau et 2 kilogrammes d'acide 
chlorhydrique, après trois jours de réaction, à une température de 15°, Wurtz 
a obtenu 500 grammes d’aldol, passant de 85° à 105°, et 100 grammes d’un pro¬ 
duit passant de 105° à 180°, sous une pression de 10 mnn . Au bout de huit jours de 
macération, le même mélange devient noirâtre et on ne retire plus que 520 grammes 
d’aldol, ainsi que 70 gr. de produit passant de 105° à 180°; mais les matières 
résineuses, méthodiquement épuisées par l’eau bouillante, fournissent 117 grammes 
de dialdane cristallisé. 

Le mélange est-il abandonné à lui-même pendant 12 jours, on en retire seule¬ 
ment 75 grammes d’aldol, exhalant une odeur d’aldéhyde crotonique et se dissolvant 
imparfaitement dans l'eau. 

1. Lorsqu’on opère avec le paraldéhyde, on introduit celui-ci dans un mélange refroidi de 
2 pour 100 d'acide chlorhydrique et l pour 100 d’eau. 
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En somme, dans une opération bien conduite, le rendement peut s’élever jusqu’à 

25 pour 100 du poids de l’aldéhyde. , 

Par l’action de l’acide chlorhydrique froid sur 1 aldéhyde, en présence de 1 eau, 
on voit se former une grande quantité de paraldéhyde, qui se transforme en aldol, 
comme son générateur : on peut d’ailleurs remplacer avantageusement ce dernier 
par le paraldéhyde, corps qu’il est facile de se procurer dans le commerce et qui, ne 
s’échauffant que faiblement au contact de l’acide chlorhydrique, permet d’opérer 

rapidement le mélange. „ 

Quant au mécanisme de la réaction, on peut admettre que 1 aldéhyde fixe d’a¬ 
bord une molécule d’acide chlorhydrique, pour engendrer une chlorhydrine, qu'une 
seconde molécule d’aldéhyde transforme en aldol : 

C*H*0’H- HCl =C i H*0 , (HCl). 

C*H*O i (HCl) + G‘IPO* = HCl + C 8 H 8 0‘, 

réaction que Wurtz traduit ainsi qu’il suit dans la théorie atomique : 

CH 3 .C110 + HCl = CH 3 .CH<° H 
CH 3 . CH^q|‘ -+- ClP.CtlO = Hd 4- CH 7 '- CH(OH).GH* .CHO. 

L’aldol est un liquide incolore et transparent. Hécemment distillé, il est fluide 
comme de l’eau, même après refroidissement parfait; abandonné à lui-même, il 
s’échauffe faiblement au bout de quelques heures, parfois de quelques instants, 
dégage de la chaleur, devient visqueux et se contracte notablement. Lorsqu’on 
distille dans le vide ce produit épaissi, il redevient fluide. Il est dès lors vraisem¬ 
blable que l’aldol fluide subit une polymérisation peu stable, constituant l’aldol 
ordinaire. Vers zéro, l’aldol est tellement visqueux qu’on peut retourner le vase 
qui le renferme, sans qu’il s échappé au dehors, (.hautlé doucement, il redevient 
fluide comme de l'eau, et ce n’est ordinairement qu’après quelques heures qu’fl 
reprend sa consistance sirupeuse. 

Sa densité à zéro est égale à 1,11 ; à 10°, elle est de 1,1094, et à 49»,6, de 
1,0819. Son indice de réfraction pour le rayon rouge est de 1,455 et de 1,458 pour 
le rayon jaune ; c'est donc un corps fortement réfringent. Sa saveur est forte, aro¬ 
matique et amère. 

Il est soluble en toute proportion dans l’eau et dans l’alcool; il est également 
soluble dans l’éther. Lorsqu’il est pur, sa solution aqueuse est d’une limpidité 
parfaite. 

On peut le chauffer, sans l’altérer sensiblement, jusqu'au voisinage de 100°. 
Sous une pression de 2«, il passe à la distillation vers 90°. Au delà de 100°, et à 
la pression ordinaire, il se décompose à partir de 155» en eau et en aldéhyde cro- 
tonique : 

C*H 8 H* — H S 0 S = C 8 H 8 0*. 

En même temps il se forme des produits de déshydratation oléagineux dont le 
point d’ébullition varie de 150 à 500», produits accompagnés d’une petite quantité 
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tl’un nouveau polymère de l’aldéhyde, soluble dans l’eau eu toute proportion, 
bouillant sans altération vers 285°. 

A 150®, il ne reste plus dans la cornue qu’une petite quantité d’un liquide 
visqueux, à peine coloré. Lorsqu’on chauffe brusquement l’aldol, la décomposition 
continue d’elle-même pendant quelques instants, avec de petits pétillements. 

Lorsqu’on le chauffe pendant quelques heures à 60°, dans un courant d’air sec, 
il se modifie, perd de l’eau et s’épaissit tellement, qu'il prend par le refroidisse¬ 
ment l’aspect d’une masse vitreuse, solide, incolore, d’une transparence parfaite, 
insoluble dans l’eau. Le temps seul lui fait éprouver à la longue une modification 
analogue : il se remplit de cristaux, séparés par une eau mère épaisse, peu solubles 
dans l’éther et constituant une modification polymérique, 1 oparaldol. 

L’aldol réduit énergiquement les sels d’argent en solution ammoniacale, le per¬ 
manganate de potassium dissous et la liqueur cupropotassique. Eu présence de 
l'eau et par digestion au bain-marie, il réduit l’oxyde d'argent humide, avec pro¬ 
duction d’un miroir; en complétant l’action à l’ébullition, la liqueur filtrée se prend 
en une masse de longues aiguilles entrelacées représentant du [3-oxybutyrate d’ar¬ 
gent, sel dont on isole l'acide libre au moyen de l’hydrogène sulfuré. Cet acide est 
d’ailleurs identique avec celui qui a été obtenu par Wislicenus et Markownikoff, 
en décomposant par un alcali la cyanbydrine du propylglycol, 

Tous les agents oxydants ne conviennent pas pour effectuer cette oxydation régu¬ 
lière. L’acide nitrique, par exemple, attaque l’aldol avec une extrême énergie, et il 
en est de même de l'acide chromique ou d'un mélange de bichromate de potassium 
et d'acide sulfurique. 

Avec l’acide nitrique étendu, on observe la formation de produits volatils, notam¬ 
ment les aldéhydes éthylique et crotonique, ainsi que la production de plusieurs 
acides organiques, surtout l’acide oxalique. 

Lorsqu’on dirige à— 10° un courant de gaz chlorhydrique dans de l’aldol étendu 
de deux fois son poids d’eau, la liqueur se colore d’abord en jaune, puis il se sépare 
une couche épaisse, insoluble dans l’eau, à peine colorée, représentant sans doute 
le chlorure CH’CIO* : 

CT1 S 0‘ —t—HCl — IPO'-^CmiO 1 — C 8 H«(HC1)(0 1 -). 

Ce chlorure, éther chlorhydrique de l’aldol, est un aldéhyde-éther qui no peut être 
purifié par distillation, car il se décompose avec dégagement d’acide chlorhydri¬ 
que, en fournissant un liquide à point d’ébullition variable et contenant de l’aldé¬ 
hyde crotonique. 11 s'échauffe au contact de l’eau et de l’oxyde d’argent, avec for¬ 
mation de chlorure d’argent et de crotonate d’argent : 

C*H 6 (HC1)(0‘-) = HC1 + C 8 H 6 0 5 , 

C 8 H 6 O s —1-0* =C 8 H*0*. 

L’aldol s’échauffe au contact de l’acide iodhydrique. En opérant à base tempéra¬ 
ture, il se sépare une huile brune, épaisse, sans doute l’iodure correspondant au 
chlorure précédent. 

Chauffé avec l’anhydride acétique, en vase clos, l’aldol donne naissance à des 
acétates qu’on peut distiller dans le vide. 
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Vacétate (l'aldol, CH'fflWO*)!)*, en atomes 

CH 3 . CH(C*H 3 0 s ) .CH*. CHO, 

passe un peu au-dessus de 100°, sous une pression de 2“'. 

Le produit que l’on recueille de 150 à 160°, sous la môme pression, paraît 
constituer un diacétate d’aldéhyde crotonique, C. a ll*(C‘II*0*)’, ou un produit de 
condensation. 

Chauffé avec de la potasse ou de l’eau de barvte, l’acétate normal se saponifie, 
avec mise en liberté d’aldol qui se rësinifie. 

Le percblorure de phosphore réagit énergiquement sur l’aldol et se trouve ramené 
à l’état d’oxychlorure. En modelant la réaction au début par un abaissement conve¬ 
nable de température, et en la complétant vers la fiu à l’aide d’une douce chaleur, 
on obtient un mélange d’oxychlorure et d’un corps chloré qui a pour formule 
C 8 H 7 C1 3 , dernier corps que l’on peut isoler en décomposant l’oxychlorurc par des 
morceaux de glace. Il reste comme résidu un liquide incolore, épais, qu’il est im¬ 
possible de purifier, car il se décompose lorsqu’on cherche à le distiller dans le 
vide ou avec la vapeur d’eau : il se colore d’abord en bleu, puis brunit et finit par 
se charbonner. 

L’aldol fixe par hydrogénation deux équivalents d’hydrogène et se transforme en 
alcool butylique : 

CW H-IP = C*H 10 0 3 -.C ! IP(IP0 I )(1I , 0 > ). 

Pour effectuer cette réaction, on traite par un amalgame à 5 pour 100 une solu¬ 
tion étendue d’aldol, soit 25 à 30 p. d’eau pour une p. d’aldol, en ayant soin de 
refroidir la liqueur vers zéro et de neutraliser continuellement la soude qui se 
forme par quelques gouttes d’acide chlorhydrique ; mais comme l’amalgame ne se 
décompose que lentement dans ces conditions, il faut décanter chaque soir la liqueur 
dans la crainte qu’elle ne devienne alcaline pendant la nuit; autrement elle jaunirait 
et il se formerait des produits de condensation ou des matières résineuses. Lorsque 
l’hydrogène cesse d’être absorbé, on enlève avec l’éther des produits do condensa¬ 
tion, dont le point d'ébullition est situé au-dessus de 200 11 . Débarrassée de ces pro¬ 
duits, la liqueur aqueuse est évaporée à l’étuve, vers 40°; le résidu est repris par 
l'alcool absolu, qui sépare du chlorure de sodium ; puis, par des distillations et des 
rectifications, on isole un liquide épais, sucré, bouillant à 201-205°, identique 
avec le glycol butylénique que Kékulé a obtenu dans l’hydrogénation de l'aldé¬ 
hyde, isomérique par conséquent avec le butylglycol de Wurtz, dérivé du bromure 
de butylène. 

Lorsqu’on attaque par le sodium de l’aldol dissous dans de l’éther absolu, il se 
dégage de l’hydrogène et il se sépare une masse jaune, visqueuse, qui brunit rapi¬ 
dement à l'air, même à la température ordinaire. Elle se dissout dans l'eau en 
donnant une liqueur alcaline ; celle-ci étant exactement neutralisée par l'acide 
sulfurique, puis évaporée, le résidu cède à l’alcool absolu un corps neutre, visqueux, 
qui ne peut être distillé dans le vide et qui paraît être un polymère de l’aldol. 
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Dérivés azotes «le l'alilol. 


Lorsqu'on dirige du gaz ammoniac sec dans de l’aldol dissous dans deux fois 
son volume d’éther anhydre et refroidi, il se sépare une couche oléagineuse, 
épaisse, transparente, soluble dans l’eau et dans l’alcool, représentant Yaldol- 
ammoniaque : 

C 8 1I»0*H-AzIP= C 8 H 8 0‘(AzH 3 ), 

en atomes 

C‘II 8 O î .AzH s =CH 5 .CH(OH).CH l .CH/^ HÎ 

Ce dérivé est peu slable, car il perd à chaud de l’ammoniaque. 

Distillé au bain d’huile, dans un courant de gaz ammoniac, il se décompose 
partiellement, avec élimination d'eau et formation de bases organiques, dont la 
plus volatile bout à 173° et est identique avec l'aldéhydine C ,fl H 11 Az (collidine). 

Il se forme en même temps des bases oxygénées liquides, dont l’une passe à la 
distillation à 150-160°, sous une pression de 2 CC , et l’autre vers 170° à la même 
pression. Ces deux bases présentent une relation très simple avec l’aldéhydine, car 
leurs formules sont respectivement : 

C 16 H ,3 AzO’ 

C* e H ,s AzO k . 

Les réactions suivantes rendent compte de leur génération, à partir de l'alilol et 
de l’ammoniaque : 

2C 8 U 8 0 4 + Azir = 511*0’ + C^H'^AzO’ 

2C 8 H 8 0 4 -f-AzH s = 2H’O i 4- C*°lI 15 Az0 4 . 

Ces bases sont peu stables et perdent aisément les éléments de l’eau. 

Lorsqu'on chauffe vers 150°, en tubes scellés, l’aldol-ammoniaque avec un excès 
d’ammoniaque aqueuse, il se dépose des produits résineux, d'où l’on peut extraire 
les bases liquides qui viennent d’ètre mentionnées. Soumis à l'évaporation spon¬ 
tanée, le liquide ammoniacal laisse déposer de petits cristaux empâtés dans une 
eau mère épaisse et brune, cristaux que l'on purifie à l’aide de la trompe et par 
plusieurs cristallisations dans l’eau bouillante. Ils représentent une base solide, 
ayant pour formule 

C îl fI’*Az' -+- 611*0’. 

Cette nouvelle base, qui perd son eau de cristallisation à 100°, est très soluble 
dans l’eau bouillante, dont elle se sépare presque entièrement par le refroidissement. 
100 p. d’eau â 21“ n’en retiennent que 2,55. Elle est beaucoup plus soluble dans 
l’alcool à 98°,qui en dissout 27,8 à 24°. 

Elle s’obtient plus facilement en chauffant l'aldéhyde crotonique à 100°, en 
vase clos, avec un grand excès d’ammoniaque concentrée. Il est nécessaire de 
refroidir fortement l'ammoniaque, préalablement saturée de gaz, avant d’y intro- 
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duire par petites portions l'aldéhyde crotonique ; on clmulfe ensuite au bain- 
marie dans des matras en verre épais ou dans des tubes. Après le refroidissement, 
il se dépose des cristaux, qu’on sépare à la trompe de l’eau mère qui les im¬ 
prègne. Convenablement concentrée, cette eau mère abandonne de nouveaux 
cristaux qu’on réunit aux premiers et qu’on purifie par plusieurs" cristallisations 
dans l'eau bouillante. On les obtient alors sous forme de petits prismes ortho- 
rhombiques, brillants, s'eflleurissant à l’air, en perdant une partie de leur eau de 
cristallisation. L’équation suivante représente le mode de formation de cette base, 
qui a été appelée tricrotonylénamine : 


La tricrotonylénamine cristallisée perd une partie de son eau et fond ensuite lors¬ 
qu’on la chauffe graduellement dans un tube. La matière fondue, volatilisable 
sans décomposition apparente, se condense dans le haut du tube en stries huileuses, 
qui se solidifient après le refroidissement. Chauffée fortement, la base anhydre 
se décompose, se colore fortement, en émettant des vapeurs ammoniacales; vers 
500°, il reste un résidu poisseux et le tube adducteur renferme une matière 
cristalline jaune. Toutefois, sous la pression de 0 ,n ,04, la base paraît distiller 
vers 180". 

Chauffée vers 150° avec de l’acide chlorhydrique, elle perd son azote à l’état 
d’ammoniaque et se convertit en une matière résineuse, sans doute par déshydra¬ 
tation partielle et polymérisation de l’aldéhyde crotonique régénéré. 

La tricrotonylénamine fournit avec les acides plusieurs séries de sels. Les sels 
neutres cristallisent mal, mais ils se déposent en beaux cristaux dans un milieu 
acide. 

Le chlorhydrate, C , *Il , *Az 4 .5HCl, cristallise en beaux prismes du type hexa¬ 
gonal. La réaction est acide; il est assez soluble dans l’eau, insoluble dans l’al¬ 
cool, inaltérable à l’air. 

La solution aqueuse ne donne pas de précipité avec le chlorure platinique ; 
mais en soumettant le soluté à l’évaporation, on obtient un cliloroplatinale rouge 
orange, sous forme d'une masse cristalline confuse, paraissant contenir deux molé¬ 
cules de chlorure platinique pour une de chlorhydrate, 

En ajoutant une grande quantité d’alcool au mélange dos deux sels, on voit 
apparaitre un précipité jaune orange, cristallin, qui répond sensiblement à la for¬ 
mule suivante : 


Le nitrate, C^ll^Az'.ôAzHO 6 , constitue de magnifiques prismes hexagonaux, bril¬ 
lants, solubles dans l’eau, à réaction très acide. 

Les chloro-aurales sont nombreux. 

L'un d'eux se dépose en magnifiques aiguilles jaune d’or d'une solution très 
acide de chlorhydrate, additionnée de chlorure aurique. Exposés dans le vide, ccs 
cristaux perdent de l’eau, ainsi qu’un peu d'acide chlorhydrique, et se réduisent à 
l’état d’une poussière d’un jaune pur. Ce sel desséché répond à la formule : 


C îi H n Az*.411Cl.Au , Cl 5 . 
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Dans un autre échantillon, cristallisé en aiguilles fines, Wurtz a trouvé à l’ana¬ 
lyse des chiffres qui conduisent à la formule suivante: 

C ! *H n Az 4 .5IICl.Au ! Cl 5 + 2H*0 S . 

Enfin, lorsqu’on abandonne à l’évaporation spontanée un mélange de chlorhy¬ 
drate avec un excès de chlorure d’or, il se dépose des cristaux rouge orangé, ayant 
pour composition : 

2(C' v H ,t Az*.4HCI).5Au*Cl s . 


PARALDOL. 


Abandonné à lui-même, l’aldol laisse déposer au bout de quelques jours, parfois 
de quelques semaines, des cristaux incolores, qui finissent par remplir toute la 
masse, et que l’on isole en dissolvant dans l’éther la portion restée liquide. C’est 
une modification polymérique de l’aldol, le paraldol, ainsi nommé parce que ce 
corps est à l’aldol ce que le paraldéhyde est à l’aldéhyde ordinaire. 

Le paraldol commence à se ramollir vers 80° et fond à 90°. Distillé dans le vide, 
il donne un peu au-dessous de 100° un liquide qui ne tarde pas à se prendre de 
nouveau en une masse cristalline. 

11 est facilement soluble dans l’eau ; sa solution aqueuse, agitée avec de l’éther, 
ne cède à celui-ci qu’une petite quantité de produit, qui cristallise par évaporation. 
A 25°, 1 p. de paraldol n’exige que 5.8 p. d’alcool à 99° pour se dissoudre; la 
solution alcoolique, soumise à l’évaporation, laisse déposer de beaux prismes anor- 
thiques. 

Il exige 20 fois son poids d'éther pour se dissoudre, à la température de 25°. La 
solution, saturée à l’ébullition, l’abandonne en partie à l’état cristallisé par le refroi¬ 
dissement; l’eau mère fournit une nouvelle quantité de cristaux à l’évaporation, 
mais il reste finalement, comme avec l'alcool, une certaine quantité d’un liquide 
sirupeux, qui n’est autre chose que de l’aldol. 

Le paraldol est doué de propriétés réductrices énergiques, à la manière de son 
générateur. 

Chauffé avec de l'eau et de l’oxyde d’argent, il donne naissance à du |3-oxy- 
butyrate d’argent. 


DIALDANE. 


Formules j ^ U * V ' 

( Atom. . . . 


C 16J1» 0 6 

C 8 II 14 0\ 


Le dialdane prend naissance dans la préparation de l’aldol, en quantité d’autant 
plus grande que le contact a été plus prolongé et que la liqueur a pris une teinte 
plus foncée. En étendant d’eau et en neutralisant par le carbonate de soude, il sc 
dépose d’abord une huile noirâtre, qui abandonne parfois des cristaux avec le temps ; 
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après la séparation de ce corps, il se dépose ensuite une matière demi-solide, d'un 
brun jaunâtre, d’apparence mamelonnée; le liquide, parfaitement neutralisé, laisse 
encore de'poser, du jour au lendemain, une petite quantité de ce produit. On réunit 
le tout, on le comprime dans du papier, ou encore on le soumet à l’action de la 
trompe sur un entonnoir, et, après ce traitement qui a pour but d’enlever les 
matières huileuses, on le fait bouillir avec de l’eau. Il fond dans l’eau en grosses 
gouttes oléagineuses, qui finissent par disparaître peu à peu à l’ébullition ; on pro¬ 
longe celle-ci, en agitant fréquemment et en employant une quantité d’eau insuffi¬ 
sante pour dissoudre le tout. 

La solution, filtrée sur un filtre mouillé, est abandonnée à elle-même ; il s’y 
dépose peu à peu des cristaux, dont la proportion augmente graduellement. On les 
réunit et on les purifie par plusieurs cristallisations dans l’eau bouillante. Ils con¬ 
stituent le dialdane, corps qui dérive de deux molécules d’aldol, formant du dial- 
dol, C 18 H 10 O®, avec perte d’une molécule d’eau ; 

2C 8 H"0 4 — H l 0 2 =C M H w 0«. 

Le dialdane cristallise en petits grains ou en paillettes qui n’acquièrent jamais 
de grandes dimensions. Il est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau 
bouillante. La solution, saturée à chaud, ne le laisse déposer que lentement, car elle 
reste volontiers sursaturée. Une telle solution refroidie, malgré la présence de cris¬ 
taux déjà formés, retient encore 4 pour 100 de dialdane ,après 15 jours, alors que 
100p. d’eau à 12° n’en dissolvent que 0.692. 

Il est très soluble dans l’alcool bouillant, qui l’abandonne par le refroidisse¬ 
ment, à l’état cristallisé. 100 p. d’éther pur, à 22°, n’en prennent que 0.87. 

II fonda 139-140° et peut rester longtemps en surfusion. 

11 peut être distillé dans le vide; le liquide condensé est incolore, s’épaissit par 
Je refroidissement, mais sans cristalliser. Toutefois, maintenu pendant quelque 
temps à 100°, il finit par se prendre en une masse cristalline. 

Au contact de l’amalgame de sodium, il fixe de l’hydrogène, sans former de 
produits résineux, si l’on opère au voisinage de zéro, et si l’on maintient la liqueur 
légèrement acide par des additions fréquentes d’acide chlorhydrique. Évaporée à 
siccité au bain-marie, après neutralisation, elle cède à l’alcool un corps vis¬ 
queux, à peine coloré, doué d’une saveur faiblement amère, soluble dans l’eau et 
dans l’alcool, distillant entre 185 et 195°, sous une pression de 5 C,: . 

Le dialdane réduit énergiquement les sels d’argent : chauffé avec de l’eau et de 
l’oxyde d’argent, il engendre un acide cristallisé, Y acide dialdanique. 

L’oxydation se produit également, même à froid, avec le permanganate de potas¬ 
sium; en évitant un trop grand excès de réactif, la liqueur devient à peine alca¬ 
line, et on obtient, après filtration, un liquide parfaitement incolore. Ce liquide 
concentré abandonne à l’éther une petite quantité de dialdane, puis fournit à l’éva¬ 
poration une nolable quantité de dialdanate de potassium. 

Chauffé à 100° pendant 48 heures avec un grand excès d’ammoniaque aqueuse, 
dans des malras en verre vert, le dialdane se dissout ; par le refroidissement, on 
voit se déposer une matière résineuse, incolore, constituant une nouvelle base oxy¬ 
génée } une portion notable reste en solution et se précipite lorsqu’on soumet le 
liquide ammoniacal à l’ébullition. Après le départ de l’ammoniaque, on filtre la 
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liqueur bouillante et on réunit le dépôt formé à celui qui s’est déposé en premier 
lieu ; on dissout le tout dans l’éther, on évapore et on dessèche dans le vide. Un 
obtient ainsi une masse transparente, amorphe, qui se détache sous forme d’écailles 
ou de lamelles incolores, ayant pour formule C 3S Il S8 Az 2 0 6 : 

2C 8 H u 0 6 -f- 2 AzlI 3 =C 32 Il î8 Az ! 0 6 4- 3H»O s . 

Celte base est très soluble dans l'eau, l'alcool et l’éther. Sa solution aqueuse, qui 
est très amère, présente une réaction alcaline, se trouble peu à peu et laisse déposer 
une masse isomérique, blanche, amorphe, insoluble dans l’eau; en outre, cette 
solution aqueuse jouit de la singulière propriété de se coaguler à l’ébullition et de 
redevenir limpide par le refroidissement. 

Le chlorhydrate, C r,! H ss Az 2 O e .2HCl, s’obtient en dirigeant un courant lent d’acide 
chlorhydrique dans une solution éthérée delà base. Il est sous forme d’une masse 
grenue, jaunâtre, très soluble dans l’eau, déliquescente. Sa solution aqueuse, qui 
est acide, ne précipite pas le chlorure platinique ; avec le chlorure d’or, elle donne 
un abondant dépôt cailleboté, soluble dans l'alcool. 


Acide dialdanique. 


, Équiv. 
formules , 

Atom. 


C*H ,4 Ü*. 


L’acide dialdanique, isomérique avec l'acide subérique, se forme par l’addition 
de 2 équivalents d’oxygène au dialdane : 

C 18 H‘*0 e -t- 0 J =C I6 I1 U 0 8 . 

La solution de son sel potassique, additionnée d’acide sulfurique, le cède à l’éther 
et l’abandonne par évaporation sous forme de cristaux. Pour l’extraire du sel d’ar¬ 
gent, obtenu comme il a été dit ci-dessus, on évapore au bain-marie le liquide 
filtré; ce dernier subit pendant cette opération une oxydation partielle et laisse un 
résidu noirâtre qu’on prive par l’alcool absolu d’une petite quantité de produit 
neutre, non attaqué. Le seld’argent dissous dans l’eau bouillante, se dépose alors sous 
forme de houppes cristallines, formées de petites lamelles incolores. La solution de 
ces cristaux, décomposée par l’hydrogène sulfuré, abandonne pur concentration 
l’acide dialdanique à l’état cristallisé. 

Il cristallise en petits prismes clinorhombiques, brillants, incolores, fusibles à 
80°, pouvant être distillés dans le vide. Sous une pression de 2Q ram , il passe à 198°. 
Il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool, moins facilement dans l’éther; sa dis¬ 
solution aqueuse est très acide. 

11 est monobasique et neutralise parfaitement les bases. 

Le sel de potassium , C l0 H l3 KO 8 , s’obtient en saturant sa solution acide par le 
carbonate de potasse. Il est sous forme de cristaux transparents, qui deviennent 
opaques à l'air. Exposé à l’air humide, il tombe en déliquescence ; à l’état sec, il 
est assez soluble dans l’alcool bouillant à 98°. 



706 


ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Son soluté aqueux, additionné d’une solution concentrée de nitrate d’argent, se 
prend en un magtna cristallin, qui constitue le sel argentique. 

Le sel de sodium, C 16 H 13 Na0 8 , est en lamelles transparentes, solubles dans l’eau 
et dans l’alcool. 

Le sel de baryum n’a pu être obtenu à l’état cristallisé par le refroidissement ou 
par l’évaporation de sa solution alcoolique, laquelle est précipitée par l’éther sous 
forme d’uu produit pulvérulent. A l'état sec, c’est une masse dure, vitreuse, 
amorphe. 

Le sel de calcium, C 18 II lr ’Ca0 8 , s’obtient comme les précédents par la saturation 
de l’acide libre. 11 est en cristaux non déliquescents, très solubles dans l’eau. L’al¬ 
cool bouillant le dépose par le refroidissement en mamelons aiguillés, cristallisés 
et hydratés. 

Les sels de zinc et de plomb sont solubles, difficilement crislallisables. 

Les solutions aqueuses et alcooliques des dialdanates alcalins et de l’acétate de 
plomb peuvent être mélangées sans qu’il se forme de précipité. 


ALDÉHYDE PYHOMIJC1QLE. 


( Équiv. . . . C IO I1*0* = C ,0 H l (H , 0*)(O 1 —) 
Formules CH : CH 

( Atom. . . . C S 11 I0 0 J = CI1.C.C110 

\ / 


Syn. : Furfural, — Furfurol. 


Historique. 

Dobcreiner a observé le premier, vers 1851, que dans la préparation de l’acide 
formique au moyen de l’amidon, du peroxyde de manganèse et de l'acide sulfu¬ 
rique étendu, il se forme une huile volatile, qu’il désigne sous le nom d’huile arti¬ 
ficielle de fourmis'. Stenliouse obtient ensuite le même produit en distillant un 
mélange de 2 parties de farine d’avoine, 2 p. d’eau et 1 p. d’acide sulfurique 
concentré, jusqu’à dégagement d’acide sulfureux. Fownes l’obtint à son tour, et en 
quantité plus considérable, en distillant un mélange de son et d’acide sulfurique 
étendu 3 ; il lui donna le nom de furfurol ( furfur, son; oleum, huile). Il l’obtint 
encore, dans les mêmes conditions, en remplaçant le son par la farine de blé ou 
d’avoine, le tourteau de graine de lin, le péricarpe de la noix de coco, la sciure de 
bois, particulièrement celle de noix d’acajou. On peut aussi traiter toutes ces sub¬ 
stances par l’acide chlorhydrique, mais l’acide sulfurique est plus avantageux, 

1. Ann. der Chem. undPharm., t. III, p. 141. 

2. Même recueil, t. XXV, p. 301 ; t. LXX1V, p. 278. 

3. Même recueil, LlX,p. 52. 
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parce qu’il ne passe pas à la distillation. Suivant Voelkel, le furfurol existe en 
petite quantité dans le liquide huileux qu’on obtient par la distillation du sucre. 

Dans la préparation de la garancine par l’acide sulfurique, il se produit, suivant 
Stenhouse, du furfurol accompagné d’un isomère qu'on enlève par un traitement 
à l'acide sulfurique étendu et un peu de bichromate de potassium. 

On a observé sa formation, en quantité notable, dans la distillation du bois, 
chauffé au-dessous de 200° (Heill) ; ou encore en vase clos, vers 170°, pendant 
quelques heures (G. Greville. II. Muller). Fôrster l’a trouvé parmi les produits 
qui résultent de la destruction du sucre sous l’influence des acides étendus ; aussi, 
a-t-on constaté sa présence dans la plupart des liquides fermentés, comme les vins, 
les bières, les alcools de mauvais goût. Suivant Fôrster, lorsqu’on fait fermenter une 
solution de sucre de canne, et qu’on distille ensuite les deux tiers du liquide après 
saturation exacte, on constate la présence du furfurol dans le produit distillé: une 
faible portion est déjà entraînée à la distillation par l’alcool éthylique, et la 
majeure partie passe avec l'alcool amylique, dont le point d’ébullition est très rap¬ 
proché du sien. 

V. Meyer a constaté la présence du furfurol dans un acide acétique concentré, 
qui donnait en présence de l'aniline une coloration rouge intense. D’ailleurs, le 
spectre d’absorption du liquide coloré a été trouvé le même que celui fourni par 
un mélange d'aniline et d'acide acétique pur, additionné d’une faible quantité de 
furfurol. La coloration rouge disparaît après une distillation préalable de l’acide 
acétique sur l’acide chromique. 

Quant à la matière furfurogène, elle est mal connue. Suivant Cahours, l’amidon, 
le ligneux, le gluten, ne fournissent pas trace de furfurol à la distillation, en pré¬ 
sence des acides étendus. Il en est de même du son distillé avec l’eau seulement ; 
même résultat négatif avec les gommes et les matières albuminoïdes. Le furfurol 
doit donc tirer son origine d’un principe particulier contenu dans le son et dans la 
matière incrustante des cellules du bois. En effet, lorsqu’on distille 4100 grammes 
de son avec autant d’acide sulfurique étendu de 2 p. d'eau, on obtient 114 gram¬ 
mes de furfurol, soit 2,5 pour 100 ; mais si la même quantité de matière première 
a été traitée à froid par une lessive alcaline, on n’obtient plus par l'acide sulfurique 
que 0,7 pour 100 de furfurol. 

L’alcide sulfurique étendu paraît dissoudre aisément la matière furfurogène. Du 
son traité par de l'eau bouillante, ne contenant que 2,5 pour 100 d’acide sulfu¬ 
rique, laisse 25 à 55 pour 100 d’un résidu qui ne fournit plus de furfurol; par 
contre, la solution, soumise à la concentration, puis à la distillation, fournit du 
furfurol. Si l’on sature cette solution par la chaux pour enlever l’acide sulfu¬ 
rique, on obtient à l’évaporation un sirop noir, à saveur sucrée, donnant avec l’al¬ 
cool un précipité gommeux qui engendre du furfurol. Comme le son renferme 
de l’amidon, celui-ci est partiellement transformé en dextrine et en glucose, qui 
accompagnent la substance furfurogène (Gudkow). 

Pour avoir cette dernière exempte d’hydrate de carbone, Gudkow a essayé de 
l’extraire des excréments de porcs nourris avec du son. On épuise les matières avec 
de leau bouillante, on traite les résidus par de l’eau contenant 0,7 pour 100 d'acide 
sulfurique : la solution neutralisée par le carbonate de baryum, concentrée par 
évaporation, donne avec l'alcool un précipité gommeux, brun, amorphe, soluble 

40 
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dans l’eau, dégageant du fulfurol lorsqu'on l'attaque par de l’acide sulfurique 
étendu de 3 p. d’eau. 

On admet que le furfurol dérive normalement d'un alcool diatomique, le glycol 
pyromucique C 10 II 6 0‘ : 

C w H*(H*0*) - ff = C“H»(ffO , )(0*-). 

11 a été étudié dans ces dernières années par plusieurs chimistes, notamment 
par Baeycr, H. Schiff, Rob, Schilî et Tassinari, Radzizewski, E. Fischer, 0. Toennies, 
Schmidt, Glaisen, Limpricht, Atterberg, 0. Wallach, etc., etc. 


Préparation. 

On mélange intimement, dans un petit alambic, 1000 grammes de son, 1000 
grammes d’eau et 500 grammes d’acide sulfurique concentré, puis on chauffe ce 
mélange jusqu’à ce qu’il devienne fluide ; on Iule l’appareil et on chauffe plus 
fort. Dès qu’il commence, à se dégager de l'acide sulluteux, on ajoute 500 grammes 
d’eau et on continue la distillation jusqu'à ce que l'acide sulfureux se dégage en 
plus grande quantité. On cohobe le produit distillé et on distille la moitié du liquide; 
on neutralise par l’hydrate de chaux et on distille encore une fois. 11 passe alors un 
liquide jaune, huileux, pesant, dont on obtient une nouvelle portion par la rectifi¬ 
cation du liquide aqueux qui a passé en même temps. On dessèche sur du chlorure 
de calcium et on rectifie une dernière fois (Fownes). 

Cahours conseille d’introduire, dans un alambic de 72 à 75 litres, 1500 grammes 
de son, 1250 grammes d’acide sulfurique étendu au préalable de trois fois son 
poids d’eau, et d’arrêter la distillation dès qu’il commence à se manifester une 
forte odeur d’acide sulfureux. En répétant quatre fois la même opération, ou opère 
en tout sur 6 kilogrammes de son, 5 kilogrammes d’acide sulfurique et 12 litres 
d’eau, ce qui fournit 101 grammes de furfurol, ainsi qu’une eau mère saturée qui 
donne par l’ammoniaque 54 grammes de furfuramide, répondant à 57 grammes de 
furfurol. Le rendement est donc de 158 grammes, soit 2,65 °/ 0 . Eu tenant compte 
des pertes inévitables qui se produisent dans les opérations de ce genre, Cahours 
estime que le son fournit 2,8 °/ 0 de furfurol. 

Babo trouve plus avantageux de distiller 15 p. de son avec 5 à 6 p. de chlo¬ 
rure de zinc et quantité suffisante d'eau pour former une pâte, qu’on distille dans 
un alambic jusqu’à ce que le résidu se charbonnc. 11 passe d’abord de l’eau, puis 
du furfurol, et, vers la fin de l’opération, on voit apparaître de l’acide chlorhy¬ 
drique et une matière grasse solide qui surnage. On filtre pour séparer cette der¬ 
nière, on neutralise par un alcali, et on soumet le liquide à une nouvelle rectifica¬ 
tion. L’eau mère est utilisée pour donner de la furfuramide. 

Ni l’amidon, ni la pectine ne fournissent de furfurol par le chlorure de zinc. 
11 ne s’en forme pas non plus lorsqu’on distille le son avec le chlorure de calcium. 
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Propriétés. 


Le furfurol est un liquide incolore, qui s’altère lentement au contact de l’air et 
finit par noircir; i! se garde mieux sous une couche d’eau. Son odeur participe à la 
fois de celles des essences de cannelle et d'amandes amères. Sa densité est de 
1,164, à la température de 16°; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 5,540 
(Théorie : 5,549). Il bout à 102° (Cahours), à 160° (Sthenhouse). 11 est très soluble 
dans l’alcool; à 15°, il exige H p. d'eau pour se dissoudre. L’acide sulfurique le 
dissout à froid sans coloration, mais à chaud, le mélange se charbonne ; l’acide 
chlorhydrique se comporte de la même manière. 

Il est loin de donner des réactions nettes. Ainsi, le chlore et le brome l’atta¬ 
quent avec énergie et on n’isole finalement que des produits noirs et résinoïdes. 
L’acide nitrique concentré, même étendu, donne [de l’acide oxalique, au lieu de 
fournir, soit un acide par simple fixation d’oxygène, soit un dérivé nitré. Un mé¬ 
lange d’acide sulfurique et de peroxyde de manganèse, ainsi que l’acide chrorni- 
que, n’engendrent qu'une matière brune, dont la nature n’est pas connue. Avec 
l’acide nitreux, on observe la formation de produits résineux; en solution éthérée, 
l’action ne se produit qu’après l'évaporation de l’éther, mais elle est alors d’une 
grande violence. En un mot, la plupart des réactifs ont une grande tendance à 
convertir le furfurol en produits humiques. Toutefois, quelques-uns fournissent des 
dérivés réguliers, comme l’oxyde d’argent et l’ammoniaque, celle-ci donnant de la 
furfuramide, celui-là de l’acide pyromucique. 

Bouilli avec de l’oxyde d’argent, ou simplement de l’eau, le furfurol se change 
en acide pyromucique : 

C I0 1I 4 0‘ -+- O 1 = C IO H'0°. 

Cette réaction confirme donc l’opinion émise autrefois par Gcrhardt, à savoir que 
le furfurol est l’aldéhyde de l’acide pyromucique (Schultz). 

L’attaque par l’oxyde d’argent ne donne guère qu’un rendement de 14 pour 100.’ 
Il est plus avantageux de traiter le furfurol, 25 grammes par exemple à la fois, par 
son volume d’une solution de potasse suffisamment concentrée pour que l’attaque 
commence immédiatement, sans cependant être trop énergique. Après quelque 
temps, il se dépose des cristaux de pyromucate de potassium, alors que l’eau mère, 
épuisée par l’éther, abandonne à ce véhicule du furfurol non attaqué et de l’alcool 
furfurolique, C 10 Il 6 O*. La solution éthérée étant évaporée, additionnée d’eau et dis¬ 
tillée tant qu’il passe du furfurol, l’alcool reste comme résidu. 

L 'alcool furfurolique, qui ne peut être distillé sans se résinificr partiellement, 
est soluble dans l’alcool, dans l’éther et dans 20 p. d’eau. L’acide chlorhydrique lui 
communique une coloration verte, analogue à celle qu’il produit avec le fur¬ 
furol en présence des phénols (Baeyer). La potasse à chaud le détruit avec production 
d’acides lormique, acétique et succinique. Son point d’ébullition paraît situé entre 
170 e( 180° (Limpricht). 

Traité par l’urée, en présence d’un peu d’acide, le furfurol en solution aqueuse 
développe une magnifique coloration violette, qui disparaît apres quelque temps 
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pour faire place à des flocons amorphes, noirs, insolubles dans les réactifs. Toute¬ 
fois, une solution de furfurol anciennement préparée 11e fournit plus qu’une colo- 
ralion rose. 

Ces phénomènes de coloration apparaissent au contact de l’allantoïne, mais d’une 
manière moins netle. Ils ne se produisent pas avec les acides sulfurés, les acides 
urique, oxalurique, parabanique, cyanurique et glycocholique, l’alloxane, la créa- 
tine, la taurine. Pour rendre la réaction sensible, on verse une goutte d’acide 
chlorhydrique sur un cristal imprégné d’une goutte d’une solution concentrée de 
furfurol : la couleur passe du jaune au vert, du bleu au violet et devient finalement 
d’un beau pourpre (H. Scliiff). 

En présence de la résorcine et du pyrogallol et sous l’influence de l’acide chlorhy¬ 
drique, le furfurol donne naissance à une magnifique matière bleu indigo, qui se 
dissout dans l’eau avec une couleur verte et que l’acide chlorhydrique précipite en 
flocons bleus (Baeyer). 

En raison de sa fonction aldéhydique, le furfurol s’unit à un grand nombre de 
corps, combinaisons qui ont été signalées pur Bacyer, Schmidt, Claisen, etc. C’est 
ainsi qu’il se comporte comme l’aldéhyde benzoïque dans la réaction de Perkin avec 
l’anhydride acétique et l’acétate de sodium ; qu’il se combine aux aldéhydes de la 
série grasse, en perdant de l’eau, sous l’influence des alcalis, etc. Quelques-uns de 
ces dérivés seront signalés plus loin. 


Métafui'lurol et Fucusol. 


5 A côté du furcurol viennent se placer deux corps mal connus, le métafurfurol 
et le fucusol. 

Sous le nom de métafurfurol, Stenhouse a signalé un corps très oxydable, con¬ 
tenu dans le furfurol brut. 

Son point d’ébullition est plus élevé que celui du furfurol. A la distillation, il se 
transforme partiellement en une résine brune, prenant une belle couleur rouge 
sous l’influence des acides minéraux. Il ne forme pas de produit cristallin avec 
l’ammoniaque, mais seulement une matière brune et résineuse. Avec l’acide nitri¬ 
que, il donne un acide azoté, cristallisable, qui se transforme en chloropicrine par 
l'action de l’acide chlorhydrique ou d’une solution de chlorure de chaux. 

Suivant Stenhouse, plusieurs algues marines [Fucus vesiculosus F. nodosus, 
F. serratus), distillées avec de l’acide sulfurique étendu, fournissent une huile qui 
possède la composition du furfurol, le fucusol, mais qui en diffère par plusieurs 
caractères. 

L’odeur, la saveur et la densité sont sensiblement les mêmes, mais le point 
d’ébullition est plus élevé (170-171°). La solubilité est différente : le fucusol exige 
IA p. d’eau à 15° pour se dissoudre. Sa stabilité est moins grande; l’acide sulfu¬ 
rique le colore en brun verdâtre, l’acide nitrique en jaune, l’acide chlorhydrique en 
vert. Enfin, avec l’ammoniaque, on obtient la fucusamide, isomère avec la furfu- 
ramide, moins stable que cette dernière, éprouvant d’ailleurs sous l’influence des 
alcalis et de l’hydrogène sulfuré des transformations analogues. C’est ainsi que la 
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fucusamidc, bouillie avec une lessive alcaline, se transforme en fucusine et en une 
matière résineuse, etc. 


T1IIOFURFOI,. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


CTPSO. 


Syn. : Furfurol sulfuré. 

Ce dérivé prend naissance lorsqu’on fait agir le sulfhydrate d'ammonium sur 
une dissolution de furfurol. 11 se forme également en traitant par l’hydrogène sul¬ 
furé une dissolution alcoolique de furfuramide. Cette dissolution est-elle étendue 
et le courant de gaz est-il très lent, il se dépose une poudre blanche, d’apparence 
cristalline ; est-elle chaude et concentrée, avec un courant rapide, le furfurol sul¬ 
furé se dépose sous forme d’une masse résineuse. Il est à noter que la furfurine ne 
donne rien de semblable, même lorsqu’on fait passer pendant longtemps un cou¬ 
rant de gaz dans la dissolution alcoolique. 

Le thiofurfol exhale à chaud une odeur forte et désagréable; chauffé plus forte¬ 
ment, il brûle à l'air avec une flamme bleuâtre, un peu fuligineuse, en répandant 
une forte odeur d’acide sulfureux. A la distillation, il se décompose entièrement en 
donnant naissance à une belle matière cristallisée, qui ne renferme plus de soufre 
et qui paraît se former d’après l’équation suivante : 

SCTPS’O* = C*S‘ + C 18 H 8 0*. 

Purifié par deux ou trois cristallisations dans l’alcool, il est sous forme de lon¬ 
gues aiguilles incolores, brillantes, dures, niais fusibles et faciles à réduire en 
poudre. Il est insoluble dans l'eau froide ; l’eau bouillante n’en prend qu’une petite 
quantité quelle abandonne en petits cristaux aiguillés par le refroidissement. Il est 
soluble, surtout à chaud, dans l’alcool et dans l’éther ; mais la dissolution alcoo¬ 
lique s’altère lentement à l’air en prenant une teinte brune; l’acide nitrique l’at¬ 
taque énergiquement avec formation d’acide oxalique. 

L’acide sélénhydrique exerce sur la solution alcoolique de la furfuramide une 
réaction analogue à celle que détermine l’hydrogène sulfuré : la liqueur se trouble 
et laisse déposer une matière résinoïde, très altérable, qui constitue le séléniofur- 
fol ou furfurol sélénié , C’H'Se’O*. 
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Furfuramide et furfurine. 


Formules 


( Êquiv . 
( Atom. . 


C 30 lI J 2 Az*O e . 

G' 8 H«Az‘0 7 '- 


De tous les réactifs, l'ammoniaque aqueuse est celui qui fournit avec le furfurol 
les résultats les plus nets : au contact de ces deux corps, il se forme une matière 
cristalline qui résulte de l’union de trois molécules de furfurol avec deux molé¬ 
cules d'ammoniaque, moins trois molécules d’eau : 


3C‘ ft H»0* -+- 2Azll s — 5H 2 0 S =(? 0 H u Az 2 O°. 

Le produit de la réaction est insoluble dans l'eau froide. On le recueille sur un 
fdtre, et lorsque l’ammoniaque est évaporée, on le dessèche sous une cloche sul¬ 
furique. 

La furfuramide est en aiguilles à peine colorées en jaune, très solubles dans 
l’alcool et dans l'éther. La solution alcoolique, saturée à chaud, la dépose en 
faisceaux d’aiguilles minces et raccourcies. L’eau bouillante, et même l'alcool bouil¬ 
lant, l’attaquent lentement en reproduisant les générateurs ; ce dédoublement s’opère 
lentement dans une atmosphère humide, rapidement avec les acides étendus. 

Lorsqu’on la chauffe, elle fond, s'enflamme, brûle avec une flamme fuligineuse, 
en laissant un léger résidu de charbon. 

Mais son caractère le plus remarquable, c’est la transformation isomérique 
qu’elle éprouve sous l'influence des alcalis : elle se transforme en furfurine, 
véritable alcaloïde, comparable aux alcaloïdes naturels. 

Pour opérer cette transformation, on introduit la furfuramide dans un ballon 
contenant un grand excès d'une solution bouillante de potasse diluée. Au bout de 
12 à 15 minutes d’ébullition, la furfurine se dépose par le refroidissement sous 
forme d’une huile qui se concrète rapidement, en même temps que le reste de la 
matière encore dissoute se dépose peu à peu à l’état cristallisé. On lave le dépôt, 
on le dissout dans un grand excès d’une solution chaude et bouillante d’acide oxa¬ 
lique, Filtré a chaud, le liquide laisse déposer des feuillets d’oxalate acide, plus ou 
moins colorés, que l’on décolore au moyen du noir animal lavé. Le sel purifié 
dissous dans l’eau bouillante, est décomposé par l’ammoniaque. 

La furfurine cristallise dans l’eau bouillante en fines aiguilles rhombiques, 
blanches, soyeuses, rappelant celles de la caféine. Elle est sans odeur, sa saveur 
est faible, alors que ses sels sont fort amers. 

Elle est insoluble dans l’eau froide; elle exige pour se dissoudre 155 p. d’eau 
bouillante, d’où elle se dépose à peu près complètement par le refroidissement. 
Elle est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Scs solutés ont une réaction alca¬ 
line. 
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Elle fond à 116° (Bahrmann) en un liquide huileux, à peine coloré, qui devient 
dur et cristallin par le refroidissement. Chauffée plus fortement, elle prend feu et 
brûle avec une flamme fuligineuse, en ne laissant qu’une trace de charbon. 

Elle ne donne pas de dérivé sulfuré, comme la furfuramide, sous l’influence de 
l’hydrogène sulfuré. 

Elle neutralise parfaitement les acides les plus énergiques pour former des sels, 
qui sont décomposés par les alcalis. 

Ces sels s’obtiennent directement en dissolvant la furfurine dans les acides. Ils 
ne précipitent pas les solutions de baryum, de calcium, de fer, de cuivre et d’ar¬ 
gent ; mais le chlorhydrate de furfurine précipite le sublimé en blanc, et le chlo¬ 
rure de platine en jaune. Bouillie avec une solution de chlorure d’ammonium, la 
furfurine déplace l'ammoniaque. 

Le chlorhydrate de furfurine, G 30 H i ’Az 5 0".HCl.PtCl î , s’obtient en saturant à 
chaud l’acide chlorhydrique par la furfurine. 

Sel neutre, en aiguilles soyeuses, très solubles dans l’eau, moins solubles dans 
un excès d’acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, C ï0 H u Az*0*.HCl-|- II 8 O s , est un précipité cristallin, jaune clair, 
altérable par la chaleur. Il cristallise dans l’alcool en longues aiguilles. 

Le perchlorate est en longs prismes, très minces, cassants, à éclat vitreux, fort 
solubles dans l’eau et dans l’alcool. Les cristaux, qui deviennent opaques vers 60°, 
fondent à 150-160° en une masse liquide. Ils appartiennent au système rhombique 
et contiennent 4,04 pour 100 d'eau de cristallisation (Dauber). 

L 'azotate, C 5 °H ls Az0 6 .AzH0 6 , est en cristaux durs, transparents, tyès solubles 
dans l’eau, peu solubles dans un excès d’acide chlorhydrique. Us s'effleurissent 
dans un air sec et appartiennent au système rhombique (Miller). 

L ’oxalate neutre cristallise en cristaux aiguillés. 

L ’oxalate acide, C s0 lI t5 Az ! 0 s .CHI s 0\ qui est fort soluble à froid, cristallise avec 
facilité dans une dissolution préparée à chaud. 11 est en tables incolores, à réaction 
acide. 

L 'acétate, qui est très soluble, ne cristallise que difficilement. 

Une solution éthérée de furfurine, traitée par le chlorure acétique, tournit un 
dépôt d'aiguilles blanches, microscopiques, altérables à la lumière. Ce corps se 
dissout dans l’alcool en se décomposant ; il suffit, en effet, d’ajouter de l'éther à la 
solution alcoolique pour précipiter immédiatement du chlorhydrate de furfurine. 
Le liquide filtré laisse ensuite déposer à la longue de la monacétylfurfurine, 
C M H 1, (G*H s 0 , )0 , Az , ) qui cristallise en cristaux brillants, fusibles à ‘248°. 

Le chlorure de benzoyle, en réagissant sur une solution éthérée de furfurine, 
fournit un dépôt de cristaux que l’alcool chaud dédouble en chlorhydrate de furfu¬ 
rine et en oxélhylhemoylfurfurine, en atomes. 


C ,s H“O s Az* 


/C 7 H 5 0 

N 0C i II 5 , 


aiguilles microscopiques, lusibles vers 290°, insolubles dans l’eau, l’alcool froid et 
l’éther, solubles à chaud dans le chloroforme et l’acide acétique cristallisable. 

Enfin, le chlorocarbonate d’éthyle donne avec la furfurine, en solution dans 
l'éther absolu, du chlorhydrate de furfurine, qui reste en dissolution, et un préci- 
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pilé blanc, cristallin, fusible à 124°, à peine soluble dans l’eau, insoluble dans 
l’élher, soluble à chaud dans l’alcool, ayant pour formule C M H“(C , 0 l .C t II 5 )0*Az* 
(Bahrmann). 


PRODUITS DE CONDENSATION AVEC LES AMINES. 

Ces dérivés, qui ont été décrits par Stenhouse et par II. Schiff, se font remar¬ 
quer par la belle couleur rouge de leurs sels. 

Le chlorhydrate de furfurodianiline, 

C 5, H ls Az , 0*.HCl = C 10 H*0 4 (2C 1, H T A*). HCl, 

s’obtient en ajoutaut 65 grammes de chlorhydrate d’aniline dans 400 grammes 
d’une solution alcoolique contenant 48 grammes de furfurol. 

11 est en cristaux rouges, à reflets irisés, insolubles dans l’eau, la benzine, le 
sulfure de carbone. Il se dépose de sa solution alcoolique bouillante en aiguilles 
rouge pourpre, inaltérables à l'air. Il est décomposé par les acides et les alcalis, 
même par l’eau bouillante. 

L’ammoniaque concentrée met en liberté la base, sous forme d’une masse brune, 
amorphe, d’apparence cireuse, insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et 
dans l'éther. 

La furfurotoluidine est une base qui présente les mêmes caractères que la pré¬ 
cédente. C’ést un produit pulvérulent, amorphe, assez stable, donnant des sels 
rouges avec les acides. 

La furfurodiphénylamine s’obtient en chauffant à 150° une molécule de furfurol 
avec deux molécules de diphénylamine. 

Masse cristalline, donnant avec l’acide chlorhydrique un sel bronzé, soluble en 
rouge intense dans l’alcool, colorable en vert par le cldorure platinique, décompo- 
sable par reeristallisation dans l’alcool. 

La furfuronitraniline, 

C w H*0*.C M H*(Az0 4 )Az, 

qui se prépare au moyen du furfurol et d’une dissolution alcoolique de nitraniline, 
est en cristaux perdant de l'eau à 100°. 

Le chlorhydrate constitue de petites lamelles à éclat cuivré, donnant avec l’alcool 
une couleur rouge cramoisi intense, qu’un excès d'acide chlorhydrique fait dispa¬ 
raître. 

Le paramidophénol s’unit au furfurol avec élimination d'une molécule d’eau : 

C 1, H s (AzIl , )0* + C* 0 II*0* = 11*0* -f- G ,0 H , O î .C 1, H*(AzH*)O*. 

Cette o.ryfurfuraniline s’obtient en mélangeant les solutions aqueuses des deux 
corps constituants. 

Elle est en prismes jaune clair, solubles dans l'alcool, fusibles à 180-182°, mais 
en se décomposant. Elle est peu stable, car elle se colore en vert à la lumière. 

Le chlorhydrate s’obtient en évaporant à 50-60° une solution alcoolique de la 
base avec du chlorhydrate d’ammoniaque. C’est une masse cristalline, à reflets 
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cantharidiques, facilement soluble dans l’alcool, plus difficilement dans l’eau, 
qu’elle colore en rouge fuchsine. 

La difurfuro-métacrésylène-diamine, C 1(, H 2 0 , [G ll> H 1 0 , (G u H 1# Aa*)] l en atomes, 
C , H 8 Az , (C 5 H*0)* > 

se forme lorsqu’on additionne de l'urfurol une solution alcoolique au dixième de 
métacrésylène-diamine ( diamido-toluol). 

Elle est en petites aiguilles orangées, décomposables sans fusion vers 120°. 

Son chlorhydrate est rouge cramoisi, soluble dans l'eau et dans l’alcool; une 
grande quantité d’eau le décompose, en le décolorant. 

Le chloroplatinate est cristallisé. 

La difurfuro-orthocresylène-diamine, cre'sylène-furfuraldéhydine de Ladenburg, 
s’obtient en faisant réagir l’aldéhyde sur la base. On chauffe le mélange à 100° et 
on épuise à chaud le produit par l'acide chlorhydrique ; on décolore le soluté par 
le noir lavé et on concentre à cristallisation, ce qui fournit des cristaux blancs, 
grenus. La solution aqueuse et bouillante de ce sel est décomposée par la potasse : 
il se sépare une huile qui cristallise aussitôt et qu’on purifie par cristallisation 
dans l'alcool faible. 

Cette base, isomérique avec la précédente, est en prismes soyeux qui fondent à 
115-116°. Elle est soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine, à peine dans la 
ligroïne froide; elle se dissout à chaud dans les acides chlorhydrique et sulfurique 
étendus; ces solutions fournissent par l’acide nitrique des aiguilles incolores, 
cristallisables dans l'alcool, constituant l’azotate C r,4 H u Az 2 O l .AzlI0 6 . 

Le chloroplatinate, (C 3i H u Az t O‘.IlCl)Pt 2 Cl*, cristallise dans l’alcool additionné 
d’acide chlorhydrique. 

Le sulfate cristallise en prismes dans l’alcool. 

Ces sels sont beaucoup plus stables que les sels meta. En outre, ils ne sont pas 
colorés, ce qui semble indiquer que leur base possède une constitution différente 
de celles qui précèdent. 

La difurfurobenzidine, C 10 ll s O[C 10 H ! 0 , (C s ‘H 1! Az ! )], en atomes, 


CWAz ) 
C«H‘Az S 


(C 5 H‘0)*, 


s’obtient comme les corps précédents par l’union directe des deux composants, en 
solution alcoolique. 

Elle est en petites aiguilles jaunes, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool 
bouillant et dans la benzine ; l’addition d’un acide à sa solution alcoolique la colore 
en rouge, avec formation de sels très altérables, surtout à la lumière. 

Le chlorhydrate est en lamelles cuivrées, qui se décomposent par des lavages. 

Le chloroplatinate est une poudre cristalline, ayant pour formule 


C^HWfC^lPO^C^H^Az^JP^H^l». 

11 résulte de ce qui précède que les amines aromatiques s’unissent au furfurol 
pour donner des bases dont les sels, plus ou moins altérables, constituent des 
matières colorantes rouges. 
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L 'acide métamido-benzoïque s'unit directement au furfurol. En opérant sur une 
solution aqueuse, la combinaison se sépare en aiguilles dichroïques; l’addition 
d’acide chlorhydrique augmente le dépôt. Ce corps, qui a pour formule 


en atomes, 


C l0 H'0*[C i *H 4 (Azll i )0‘], 

G'H'.CO'H.AzH^WO’, 


est une poudre velouté, d’un rouge vif, soluble dans l’alcool avec une couleur 
rouge fuchsinée. L’évaporation de sa solution alcoolique l’altère avec production 
d’une substance brune, amorphe. 

Cette combinaison est indifférente, les fonctions acide et basique s’y trouvant 
neutralisées. 

L’amidobenzoale d’ammonium ne donne pas avec le furfurol de combinaison 
colorée, mais celle-ci prend peu à peu naissance par évaporation, à mesure que 
l’ammoniaque se trouve éliminée. 

L 'acide amidocuminique s'unit directement au furfurol en donnant naissance à 
de petites aiguilles rouges. 

Les acides amidosalicyliques (1 : 2 : 5 et 1 : 2 : b) fournissent également de 
petites aiguilles rouges, qui prennent un éclat métallique par le frottement et dont 
les solutions, d’un beau rouge bleuâtre, se colorent enoore plus vivement en pré¬ 
sence de l’acide chlorhydrique. 

Les amines et les acides amidés de la série grasse ne paraissent pas susceptibles 
d’engendrer des combinaisons de cet ordre. 

La diméthylaniline, en présence du chlorure de zinc, donne avec le furfurol 
une combinaison incolore, basique, fusible vers 70°, avec tendance à s'oxyder en 
se colorant en rouge (Fischer). 

La phénylhydrazine fournit un corps analogue en lamelles jaune pâle, fusibles à 
90°, solubles dans l’alcool et dans l’éther, ayant pour formule 
C i0 H , O’(C l, H 8 Az 1 ). 

Les acides le dédoublent en reproduisant les générateurs. 

Vurélhane se dissout aisément dans le furfurol : en ajoutant au soluté quel¬ 
ques gouttes d’acide chlorhydrique, il se produit une vive réaction qu’il faut mo¬ 
dérer par des affusions froides, puis le liquide se prend en masse. 

Ce dérivé, qui a pour formule C 10 H 5 0 , (C G H' , AzO‘) a , en atomes, 


C*H 3 0.CII 


/AzH.CO.C’IW) 

WzlI.CO.CWO, 


cristallise dans l’alcool ou dans l’éther en belles aiguilles soyeuses, rappelant celles 
du sulfate de quinine. Il fond à 169° et peut être sublimé sans altération, lorsqu’on 
le chauffe avec précaution. Les acides étendus le dédoublent avec mise en liberté 
de furfurol (Bischoff). 


Furfuronitryle et furfury lamine. 


Le furfuronitryle, C 10 H B AzO 2 , a été obtenu par Wallach en traitant l’amide 
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pyromueique par le pcrclilorure de phosphore, distillant jusqu’à 110° et traitant 
le résidu par l'eau glacée. Il se forme des gouttelettes huileuses, bouillant à 146- 
148°, dont l’odeur rappelle celle du bcnzonitryle. 11 est insoluble dans l’eau. 

La furfurylamine, C 10 H 7 AzO s , en atomes, 

CH: CH 

C‘H’AzO = CH.C.CH*Az!l 

\ / 

O 

a été obtenue par Ciamician et Dennstedt en hydrogénant lentement le nitryle pré¬ 
cédent par du zinc et de l’acide sulfurique étendu. Après deux ou trois semaines, 
on ajoute au liquide un grand excès d’alcali solide pulvérisé, et on distille dans un 
courant de vapeur d’eau. Le liquide distillé est neutralisé par l'acide chlorhydrique, 
évaporé à sec ; le résidu est dissous dans l’eau, additionué de potasse, épuisé par 
de l’éther ; on évapore lentement ce dernier au bain-marie, afin de séparer la 
majeure partie de l’ammoniaque, on sèche sur de la potasse et on rectifie à 
145-146°. 

C’est un liquide incolore, très réfringent, miscible à l’eau en toute proportion, 
dont l’odeur désagréable rappelle celle de la conicine. A chaud, sa solution dans 
l’acide chlorhydrique concentré se colore en vert sombre et l’eau en précipite un 
corps résineux. 

Le chlorhydrate s’obtient en évaporant dans le vide la solution exactement 
saturée par l'acide chlorhydrique. Il cristallise en aiguilles ou en prismes très 
solubles, non déliquescents. 

Le chloroplatinate, C i °H , AzO a .HCl.PlCl 8 , qui est peu soluble dans l’eau froide, 
s’obtient par précipitation à l’état cristallisé. Il est à peine soluble dans l'acide 
chlorhydrique concentré. 


Formules J 

( Atom . 


FUROÏ.NE. 


(C‘°H‘0‘)«. 

C ,0 I1“0»= CTPO.CO - CH(0H).C‘H--0. 


La furoïne, découverte par E. Fischer, est un polymère du furfurol, présentant 
avec ce dernier la môme relation que la benzoïne avec l'essence d’amandes amères. 

Pour la préparer, on dissout 40 p. de furfurol dans 50 p. d'alcool étendu de 
80 p. d'eau et on fait bouillir le soluté avec 4 grammes de cyanure de potassium. 
La solution, qui se colore en brun, laisse déposer par le refroidissement une masse 
cristalline rougeâtre, qu’on lave à l’eau, puis avec de petites quantités d’alcool 
pour enlever la matière résineuse qui la colore. On purifie le produit en le dis¬ 
solvant dans le toluène bouillant, auquel on ajoute ensuite son volume d’alcool. 

Elle cristallise en prismes déliés, fusibles à 155°, solubles dans le toluène bouil¬ 
lant, moins facilement dans l’alcool, l’éther et l’eau bouillante; elle se volatilise 
sans décomposition â l’abri de l'air. 

L’acide sulfurique la dissout avec une couleur d’un bleu vert foncé ; les acides 
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chlorhydrique et iodhydrique la résinifient. La poudre de zinc la convertit, en 
présence de l’alcool et d’un acide, en un produit de réduction qui cristallise dans 
l’eau bouillante en fines aiguilles blanches. 

L’acétylfuroïne, C S0 H 8 O 6 (C*H*O l ), en atomes, 

(?W0‘.C l H*0, 

se prépare en faisant bouillir la furoïne avec de l'anhydride acétique. On chauffe 
pour chasser l’excès de réactif, en ajoutant de l’alcool au mélange et en évaporant 
au bain-marie. Il reste un produit huileux, qui se prend par le refroidissement en 
une masse qu’on purifie par le noir animal et par cristallisation dans l’eau bouil¬ 
lante. Elle fond à 75°, comme l’acétylbenzoïne. 

Les alcalis caustiques dissolvent la furoïne avec une couleur rouge foncé par 
transparence, d’un bleu verdâtre par transmission, coloration qui disparaît au 
contact de l’air, par suite de la formation d’un produit d’oxydation, le furile. 


Furile. 

Formules i Éc ‘ uiv - G “ Il6 ° 8 - 

( Atom. . . . C ,0 H fl O‘ = CTrO.CO-CO.C‘H 5 G. 

On obtient ce corps, en quantité presque théorique, lorsqu’on dissout à chaud la 
furoïne dans 12 p. d’alcool, et en ajoutant, après refroidissement, juste la quantité 
de soude nécessaire pour dissoudre les cristaux qui se sont déposés ; on étend la 
solution de son volume d’eau, on la refroidit vers zéro et on y insuffle un courant 
d’air ; la majeure partie du furile se dépose immédiatement en fines aiguilles, le 
reste étant obtenu par une affusion d’eau. 

Le furile cristallise dans l’alcool bouillant en belles aiguilles jaune d'or, fusibles 
à 162°, peu solubles dans l’alcool froid et dans l’éther, insolubles dans l’eau, solu¬ 
bles dans le chloroforme. 

L’acide chlorhydrique le décompose ; l’acide nitrique le dissout en donnant une 
combinaison soluble dans l'eau, ainsi que dans l’éther, lequel l’enlève à sa solution 
aqueuse. 

L’amalgame de sodium agit sur la solution alcoolique de furile en reproduisant 
la furoïne, laquelle est à son tour réduite ultérieurement. 

Une solution de potasse à 15 pour 100 le dissout à chaud et le transforme en un 
acide, qui correspond sans doute à l’acide benzilique, Vacide furilique, que l’on peut 
extraire par l’éther, après neutralisation de l’alcali. La solution éthérée, fortement 
concentrée par évaporation, est additionnée de ligroïne légère, qui sépare une résine 
brune. Le liquide, évaporé rapidement, laisse déposer l’acide furilique, G ,0 H 8 0 10 , en 
atomes 

(C»H s O*)*.C(OH).CO*H, 

sous forme d’aiguilles incolores, très solubles dans l’alcool, l’éther, les alcalis, fort 
peu solubles dans l’eau. A l’état humide, il est peu stable, car sa solution aqueuse 
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brunit en quelques heures, et instantanément à l'ébullition, avec séparation d’une 
résine brune. L’acide sulfurique le dissout avec une coloration brune. 

Lorsqu'on introduit lentement, en agitant constamment, 1 p. de furile pulvérisé 
dans 40 p. de brome, et que l’on évapore l’excès de brome au bain-marie, on 
obtient des cristaux jaune pâle, qui perdent du brome par cristallisation dans le 
chloroforme et se colorent en brun vers 150°. A 185°, ils fondent, en se décom¬ 
posant : il reste un résidu qui cristallise à froid, formé de deux corps inégalement 
solubles dans l’alcool, le monobromo et le dibromofurile. 

Le dibromofurile, qui dérive du bromure d’addition C ,0 H 6 0 8 .Br 8 , se dépose en 
lamelles jaune d’or de sa solution alcoolique bouillante, après purification par le 
noir animal. 

11 fond à 183-184° et se sublime sans décomposition ; il est à peine soluble dans 
l’eau. 11 se dissout aisément dans l’eau de baryte avec production de dibromo- 
furilate de baryum, 

C 10 H , BaBr*0', 

sel qui cristallise en fines aiguilles incolores, très aisément solubles dans l’eau, 
difficilement dans l'alcool. L’acide libre ressemble â l’acide furilique. A chaud et 
en solution alcoolique, il donne avec l’acide sulfurique une couleur rouge fuchsine. 

Le monobromo fur île s’extrait des eaux mères alcoolique du corps précédent, 
auquel il ressemble par l’ensemble de ses propriétés. [1 est très soluble dans l’al¬ 
cool et dans l’éther; il fond à 110°. Lorsqu'on traite la solution alcoolique par 
l’oxyde d’argent, on obtient le sel d’argent d’un acide incolore, cristallisablc en 
aiguilles dans l’eau bouillante (Fischer). 

Benzofuroïne. 

p , t Équiv. . . . C**H i °0 6 . 
ormues j A(om C ll H 10 0 5 = C fl ll 3 .C0-CH(0H)C‘ll 5 0. 

Ce dérivé se prépare en faisant bouillir au réfrigérant ascendant pendant 15 à 
20 minutes, avec 4 p. de cyanure de potassium, 18 p. de fui'furol, 20 p. d’essence 
d’amandes amères, 60 p. d’alcool et 80 p. d’eau. 

Une affusion d’eau sépare une masse cristalline jaune brun, qu’on fait cristal¬ 
liser dans une petite partie d’alcool bouillant, puis, successivement dans l’eau 
bouillante, la benzine et l'alcool. 

Ce sont de fins prismes, fusibles à 137-139°, distillables sans décomposition, 
très solubles dans l’alcool bouillant, la benzine, le chloroforme, peu solubles dans 
l'eau et dans la ligroïnc. 

Elle se distingue de la benzoïne par une plus forte solubilité dans l’eau ; de la 
furoïne, par une plus grande stabilité vis-à-vis des agents oxydants et par l’absence 
de reflets bleu vert en solution alcaline. 
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Aldéhyde et acide furonique. 

De même que l’acide pyromucique fournit par l’action du brome un corps de 
nature aldéhydique, de même l’acide furfuropropionique donne 1 aldéhyde furo- 
nique, corps qu’on isole en décolorant le soluté par l’acide sulfureux et en l’éimi- 
sant par l’éther ; celui-ci abandonne à l'évaporation des cristaux qui se résiniflent 
très vite, ayant pour formule C’*H 8 0\ en atomes, 

C 7 H 8 0 l = CHO.CH : CH.CO.CH , .CH*.GO , H. 

Si, au lieu d’isoler ce dérivé, on ajoute de suite au liquide la quautité d’oxvd 
d'argent nécessaire pour l’oxyder, on obtient l'acide fnronique : J 

C'‘II a 0 8 + Br s + 6AgO = C“H*Ag’0‘° -f- 2AgBr + H ! O a Ag>. 

L'acide fnronique est en aiguilles incolores, difficilement solubles dans l’eau 
froide, fusible à 180°, donnant avec l’acide sulfurique concentre une eouleu 
jaune rougeâtre, qui devient brune à chaud. Traité par l’amalgame de sodium^l 
se transforme en acide hydrofuronique, corps cristallisé, très soluble dans V ’ 
fusible à 112». *ieau. 



CHAPITRE 111 


ALDÉHYDES PHÉNOLS. 


ALDÉHYDES C'W. 

I 


0RTI10-0XYBENZALDÉI1YDE. 


Formules j ^ U * V ’ 
( Atom. 


C 7 H e O* = 0H.C‘H*.CH0. 


Syn. : Aldéhyde salicyliquc, — Salicylal, — Salicylol, — llydrure de salicyle, 
— Aldéhyde orthobenzoïque, — Acide salicyleux, — Acide spiroyleux. 


Historique. — Formation. 


L’aldéhyile salicylique a été découvert en 1835 par Pagenstecher, pharmacien à 
Bâle, dans la distillation avec de l'eau des Heurs du Spirœa ulmaria (Reinc-des- 
I’rés). 11 a observé que l’eau distillée de cette plante, ainsi que son essence, agitée 
avec de l'eau, jouit de la curieuse propriété de se colorer en rouge violet par les 
perseh de fer. L’essence de Reine-des-Prés est en effet formée d'aldéhyde salicy¬ 
lique, accompagnée d’un térébenthène et d’une petite quantité d’une matière cris¬ 
tallisée, présentant l’apparence du camphre. 

En 1836, Lœwig, de Zurich, fit l'analyse du corps décrit par Pagenstecher et lui 
attribua pour formule C'4I“0‘. 11 le décrivit sous le nom A'acide hydrospirdilique 
et fit connaître quelques-uns de ses dérivés avec le chlore, le brome, l’iode, l'am¬ 
moniaque, l’acide nitrique et les bases alcalines. 

En 1858, Piria obtint une essence, qu'il, appela hydrure de salicyle, en oxydant 
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la salicine par un mélange de bichromate de potassium et d'acide sulfurique. II lui 
attribua la même formule qu’à l’acide benzoïque C l4 H e 0\ et il reconnut que ces 
deux corps possédaient exactement la même densité de vapeur. Il prépara quelques 
dérivés de celte essence, notamment les combinaisons avec les bases, l’acide sali¬ 
cylique, les chlorure et bromure de salicyle. 

La même année, Dumas émit l’idée que l’essence de Reine-des-Prés et l’hydrure 
de salicyle constituaient un seul et même corps, puisqu'ils possédaient non seulement 
les mêmes propriétés physiques, mais encore qu’ils se comportaient de la même 
manière vis-à-vis des réactifs, notamment du perchlorure de fer. Cette identité a 
été confirmée en 1840 par Ettling, auquel on doit en outre plusieurs observations 
relatives à l'action de l’ammoniaque sur l'hydrure de salicyle. 

L'aldéhyde salicylique a été retiré de plusieurs plantes appartenant au genre 
Spiræa (S. digitata , S. lobala, S. filipendula), ainsi que des liges du Crépis fætida 
(Wieke) 1 . Mais, commePagenstecherenafait le premier la remarque, il n'existe pas 
tout formé dans ces végétaux, car les dissolvants ne peuvent en extraire directement. 
11 prend vraisemblablement naissance par le dédoublement de quelque glucoside, 
comme l'essence d’amandes amères, par exemple. D’ailleurs, la saligénine, l’héli- 
cine, la populine, corps de la même série que la salicine, peuvent aussi l’engendrer 
par oxydation (Piria). Enz et Liebig ont reconnu sa présence dans la distillation, 
avec la vapeur d’eau, de la sécrétion des larves du Chrysomela populi, et les 
insectes eux-mêmes en fournissent dans les mêmes conditions. On l’a retrouvé parmi 
les produits de la distillation de l’acide quinique (Wôhler). Il a été obtenu synthé¬ 
tiquement par Tiemann et Reiiner, en même temps que l’aldéhyde paroxybenzoïque, 
en faisant réagir simultanément sur le phénol le chloroforme et les alcalis. Enfin, 
on l’obtient en réduisant l'acide salicylique, par exemple, dans la distillation d'un 
salicylale et d’un formiate alcalin : 

C“H s Ca0 8 -f-C*HCaO* == C'CaW + C'*H«Û*. 

Dans ces dernières années, l’aldéhyde salicylique a été étudié par plusieurs 
chimistes : Bischoff, Credner, Harmann, Henry, Liebermann et Schwarger, Perkin, 
Tiemann et Reimcr, II. Schiff, Szwenger, etc. 


Préparation. 


L’aldéhyde salicylique se prépare par le procédé de Piria, en oxydant la salicine 
par un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique étendu. Piria a 
remarqué que l’emploi d'une quantité d’acide sulfurique plus forte que celle qui 
est nécessaire pour décomposer le bichromate donne naissance à de la saliréline, 
ce qui diminue le rendement, cette matière résineuse ne donnant pas d’essence par 
oxydation. Suivant Ettling, le fait est exact, mais un léger excès d’acide sulfurique 
est indispensable pour obtenir le maximum de rendement; d’après lui, les meil¬ 
leures proportions à employer sont les suivantes : 

1. Liebig’s, Ann. der Chem, und Pharrn., t. LXXXI1I, |i. 175; t. XCI, p. 574. 
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5 p. de salicine. 

3 p. de bichromate de potassium, 

4,5 p. d'acide sulfurique concentré, 

56 p. d’eau. 

On mélange intimement dans une cornue le bichromate avec la salicine, et, après 
avoir ajouté les deux tiers de l’eau, le tout étant bien agité, on verse en une seule 
fois l’acide sulfurique, préalablement additionné du l’este de l’ea u ; on agite de 
nouveau. Peu à peu, il se manifeste une faible réaction, suivie d’un faible dégage¬ 
ment gazeux qui dure une demi-heure environ, lorsqu’on a employé une once pour 
chaque partie ; en même temps, la température s’élève et le mélange prend une 
teinte émeraude. Dès que ces phénomènes sont terminés, on met la cornue sur le 
feu et on chauffe modérément, jusqu’à ce que le liquide distillé cesse de passer 
laiteux: l’essence se rassemble au fond du récipient sous forme d’une huile pesante, 
et celle qui reste dans le liquide aqueux est enlevée au moyen de l'éther. On sèche 
le produit et on le rectifie. 

250 gr. île salicine fournissent environ 60 gr. d'aldéhyde salicylique. 

Lorsqu’on continue trop longtemps la distillation, l'essence se colore en rouge 
intense, par suite la présence d’un peu de furfurol. Au contraire, en ajoutant de l’eau 
goutte àgoutte pendant bidistillation, afin de maintenir la concentration primitive, il se 
forme moins de résine, la production de cette dernière étant d’ailleurs inévitable. 
L’eau, saturée de sel marin, est ensuite agitée avec de l’éther. Ainsi traitée, la 
salicine fournit environ le tiers de son poids d’aldéhyde (H. Schiff). 


Propriétés. 


L'aldéhyde salicyque est un liquide neutre, incolore, huileux, prenant au contac 
de l’air une teinte rougeâtre; il possède une odeur agréable, rappelant quelque peu 
celle de l’essence d'amandes amères; sa saveur est brûlante et aromatique. Il se 
solidifie et cristallise vers — 20°; sa densité est de 1.1751 à la température de 
13°,5. Il bout à 196°,5 sous la pression normale (Piria). 

Il est miscible à l’alcool et à l’éther en toutes proportf ns ; l’eau n’en prend 
qu’une faible quantité. 

La dissolution aqueuse, qui possède l’odeur et la saveur de l'essence, est sans 
action sur le papier de tournesol. Au contact des sels de peroxyde de fer, elle 
prend une magnifique couleur violette ; à l'abri de l’air, cette couleur ne subit 
aucun changement, mais sous l’influence de l’air ou d’un acide, elle devient d’un 
jaune sale. Les autres solutions métalliques, même celles de protoxyde de fer, 
n'exercent aucune action (Piria). 

L’aldéhyde salicylique est attaqué par l’hydrogène naissant et transformé en 
saligénine ou alcool salicylique : 

C'WO 4 -t- II 3 = G 14 H®0*, 

réaction qui se produit sous l'influence de:l’amalgame, en présence' de l’eau. 
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Les agents oxydants le transforment en acide salicylique : 

C‘*H*0‘ O 1 = C a H 6 0'. 

Il joue le rôle d’un acide faible, à la façon d’un phénol. Aussi, donne-t-il des 
combinaisons avec les alcalis et les oxydes métalliques, et décompose-t-il les carbo¬ 
nates avec effervescence. Mais ces dérivés alcalins s’altèrent rapidement, en donnant 
finalement des produits ulmiques. 

Il s’unit aux acides pour fournir de nombreux dérivés qui résultent, les uns de 
la fonction aldéhyde, les autres de la fonction alcool. 

Comme les aldéhydes ordinaires, il se combine à l'ammoniaque, aux bases alcooli¬ 
que-, ainsi qu’aux bisulfites alcalins, pour engendrer des corps cristallisés. 

Avec le chlore et le brome, il fournit des produits de substitution; il en est de 
même avec l’iode et le cyanogène. 

Le protochlorure de phosphore, PhCl s , lui enlève de l’eau et détermine la forma¬ 
tion de produits de condensation, tandis que le perchlorure fournit du c résol dichloré. 
ainsi qu’un dérivé trichloré du toluène, C u II 5 Cl\ que l’eau change à 170° en 
aldéhyde salicylique monochloré (Henry). 

Le perbromure de phosphore réagit à la manière du brome libre, avec dégage¬ 
ment d’acide bromhydrique et formation d’un dérivé de substitution (Henry). 

Voici la liste des principaux dérivés de l’aldéhyde salicylique, en adoptant pour 
désigner ce dernier le mot de salicylal. 

Drlvr» acétique». 

Diacétate de salicylal. C î2 H ,s 0 <0 . 

Dérivé» chlorés, broutés et Iodé». 

Chlorosalicylal . 

Bromosalicylal. 

Dibromosalicylal 

Iodosalicylal . . 

Cyanosalicylal . 

Dérivés nitré». 

Nitrosalicylal. C u H s (Az0‘)0‘. 

Dérivé» sulfuré». 


C“H*C10* 

C“H 5 BrO‘. 

C“H*Br‘0*. 

C U H 5 I0*. 

C^H^yO*. 


Thiosalicylal. C'WS’O 1 . 

Thiosalicylal bromé. C u H‘BrS*0*. 

Sullhydrate de thiosalicylal dibromé.. C M H*Br*S*0* H»S*. 
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Combinaison!» avec les bisulfites alealins. 

Sulfite de salicyl-ammonium. C l *H 4 0 î .S s (AzH*)H0 8 . 

_ — potassium. C 14 H 4 0‘.S»KH0 8 -+- 2Aq. 


— — sodium . . 

. . . . C“H*0 , .S , NaH0 6 ; i 

Dérivés ni 

étalllques. 


. . . . C 14 H 8 (AzH 4 )0 4 . 

— de potassium. . . . 

— de sodium. 

. . . . C“H'KO\ 

. . . . C ,4 H 8 Na0‘; etc. 

Dérivés al 

Icoollques. 

Méthyl-salicylal. 

Ethyl-salicylal. 

Benzyl-salicylal. 

. . . . C*H*(G 1 *H B 0*). 

. . . . C 4 H 4 (C‘ 4 H 8 0 4 ). ' 

. . . . C ,4 H*(C ,4 H 8 0 4 ). 

Dérivé! 

* acides. 

Acétyl-salicylal. 

Butyryl-salicylal. 

Benzyl-salicylal. 

. . . . C“H‘0‘(G*H‘0‘). 

. . . . C‘*H‘0*(C 8 H 8 0‘). 

. . . . C 14 H 4 0 J (C l4 H 8 0*). 

Dérivé 

s aaotés. 

Hydrosalycylamide. 

Salhydranilidc. 

Salhydrotoluide. 

Salicyluréide. 

Hydrocyanosalide. 

.... G 4î H , »Az I 0‘. 
.... C M H 1, AzO*. 
.... C ,8 H 15 AzO*. 
.... C ,8 H*'Az»<K 
.... C 44 H" , Az’0 8 > etc. 

Produits de 

condensation. 

Disalicylal.. . . 

Acide a-salylique. ...... 

.... c* 8 H 10 O 8 . 

.... C* 8 H 1 *0 10 . 


— /3-salylique. . . O’H'M) 16 . 
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DIACÉTATE DE SALICYLAL. 


Formule 


( Equiv. C J »H“0 1<, =E u H'0*[C*II*0 , (G*H k 0*)] 
\ Atom. C 1, H ll O“ = C 7 H‘0*(C , H s 0)*0. 


En sa qualité d’aldéhvde, le salicylal se combine à l’anhydride acétique pour former 
un dérivé analogue à l’aldéhyde diacétique ordinaire. 

On obtient celte combinaison en chauffant à 150°, pendant quatre ou cinq heures 
un mélange de salicylal et d’anhydride acétique, la combinaison étant intégrale : 

G‘*H 8 0* + G«II 8 O e = C‘‘H 8 0*(C 8 H 8 0 8 ). 

Le produit de la réaction est parfaitement limpide; mais lorsqu’on le lave avec 
un peu de potasse étendue, il se prend en une masse cristalline qu’on purifie 
par cristallisation dans l’alcool bouillant. 

Il cristallise en tablettes transparentes, épaisses, taillées en biseau. 11 fond à 105 
104° et se décompose à la distillation. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans 
l’alcool froid, très soluble dans l’alcool bouillant. 

Il n’est pas altéré à froid par la potasse; mais chauffé avec une lessive alcaline 
ou même avec de l’eau vers 150°, il se dédouble en ses générateurs. 

Les dérivés alcooliques du salicylal se comportent de la même manière vis-à 
de l’anhydride acétique (Perkin). 


Dérivés chlorés, broutés et iodés. 


CHLOROSALICYLAL. 


p . ( Equiv. C U H*C10* 

| Atom. C 7 H 5 C10* = OH.C 8 H*CI.CHO. 

Syn.: Chlorure de salicyle. — Chlorosalicijlaldéhyde. 

Le chlore exerce sur le salicylal une action très énergique, accomnaa s 
grande élévation de température, avec dégagement d’acide chlorhydrique f U,,e 
tion d’un dérivé monochloré (Piria). 6 orma ~ 

Le chlorosalicylal cristallise dans l’alcool bouillant en lames incolores 
rectangulaires, douées d’une odeur désagréable et d’une saveur brûlante *11 *** 
insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l'éther, les alcalis. * est 

Il se combine aux bisulfites alcalins.L’ammoniaque gazeuse le convertit e h H 
salicylamide chloré. Comme son générateur, il donne des dérivés métallia “ F °' 
Le dérivé potassique, G‘*H*CIK0\ cristallise en paillettes rouges, atoT'’ 
masses radiées. ° ’ ou P ees> en 
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Le dérivé barytique, C'WClBuO 5 4-Aq, est sous sonne d’une poudre jaune, 
cristalline. 

Sous l’influence d'un courant de chlore prolongé, Lowig a obtenu un corps 
huileux, rouge, formant des sels rouges, sans doute le nalicylal dichloré. La com¬ 
binaison barytique est à peine soluble dans l’eau. 


RROMOSAI.1CTI.AI.. 

( Equiv. C u H*BrO* 

formule f Uom c i H s BrO , = OH.C<’H 5 Br.CHO. 

Syn. ; Bromure de sahcyle — Bromosalicylaldéhyde. 

Il se forme par l’action directe du brome sur le salicylal (Lowig, Piria, Heerlein). 

Henry l'a préparé en faisant réagir le perchlorure de phosphore sur l'aldéhyde 
salicylique. Le produit de la réaction, additionné d'eau, fournit une niasse insoluble 
dans l’eau, violette, pouvant être décolorée par le noir animal. 

11 cristallise dans l’alcool en petites aiguilles incolores; dans l'éther, en feuillets 
dentelés. Il est insoluble dans l’eau; sa solution alcoolique colore en violet les per- 
sels de fer. Il fond à 98°-99° (Henry). 

11 se combine aux bisulfites alcalins (Bertagnini). 

En opérant en présence d’un excès d’eau bromée, Heerlein a obtenu le dibromo- 
salicylal, C u H*Br’0\ en atomes 

C’H‘Br’0* = OH.C 6 H*Br*.CHO, 

corps sous forme d’aiguilles jaunâtres, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool 
et dans l’éther. 


I0D0SALICYLA1.. 


Formules 


( Équiv. <]“H 5 I0 k 
I Atom. C 7 H 5 I0*=0H.C 6 H s I.CH0. 


L’iode dissout abondamment le salicylal, sans réagir ni à chaud ni à froid. 
Lorsqu'on distille du salicylal chloré avec de l’iodure de potassium, il se forme 
du chlorure de potassium et un sublimé brun qui paraît constituer le salicylal iodé 
(Lowig). 
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Drrlvé* nltréu. 


MTR0SJU1CYI.AI.. 


Formules 


Équiv. C'‘H J Az0 8 ==C u H»(Az0 l )0* 
Atom. C 7 H*AzO* = 0H.C'H 5 (Az0*).CH0. 


Ce corps, qui a été entrevu par Lôwig, a été ensuite étudié par Briegel, puis, plus 
récemment, par Mazzara. 

Briegel conseille d’introduire un peu d’hydrure de salicyle dans un grand ballon, 
d'ajouter de l'acide nitrique concentré et de refroidir aussitôt. Si la réaction ne se 
manifeste pas à froid, on chauffe légèrement au bain-marie et on plonge ensuite le 
ballon dans l’eau froide. On purifie le produit par cristallisation dans l’alcool. 

Mazzara attaque 1 p. d’aldéhyde par 3 p. d'acide azotique, étendu du double de 
son volume d’eau. Dans ces conditions, il se fait deux acides nitrés, a et p, que l’on 
sépare par cristallisation des sels de baryum, le sel a étant le moins soluble. 

Le nitrosalicylal-u cristallise en gros prismes jaunes, fusibles à 105°-107°. C’est 
un acide fort, qui décompose facilement les carbonates. 

Son sel de baryum, C 14 H‘Ba(AzO‘)O k -l-11*0*, cristallise en prismes j aunes. 

Le sel de potassium cristallise en magnifiques tables jaunes d’or, perdant leur 
eau de cristallisation au-dessous de 100°. Traité par une solution de sulfate de 
cuivre, il fournit un précipité qui, après ébullition et filtration, laisse déposer du 
nitrosalicylal. 

Le nitrosalicylal -p cristallise en aiguilles, fusibles à 125M27®. 

Son sel de baryum, C 14 lI 4 Ba(AzO k )0 4 -I-3H*0*, est sous forme de prismes jaunes. 

Le nitrosalicylal se combine avec les bisulfites alcalins (Bertagnini). 

Suivant Briegel, sa solution alcoolique est réduite par l'amalgame de sodium ; le 
mélange s’échauffe sans dégager d’hydrogène. La réaction terminée, on ajoute de 
l’acide acétique et on porte à l’ébullition; par l’addition d’un peu d’alcool, il se fait 
un précipité insoluble dans l’eau, l'alcool et l'éther, que l’ammoniaque dissout en 
formant un soluté rouge brun, et que l'acide chlorhydrique décompose à chaud. 
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Dérivé» sulfuré». 

THIOSALICYI.AL. 

„ , l Équiv. C‘*H , S’0* 

Formulesj Atom c , H o SO _ 0H.CW.CHS. 

Syn. : Thiosalicylal. — Hydrure de sulfosalicyle. 

11 a été obtenu par Cahours en traitant une solution alcoolique d’hydrosalicylamide 
par l’hydrogène sulfuré. 

C’est une substance pulvérulente capable de s’unir aux alcalis, colorant les sels 
ferriques en rouge violacé. 


Bromothmalicylal. 



11 se prépare au moyen du bromosalicylal et du sulfhydrate d’ammonium. On 
ajoute à la solution aldéhydique de l’ammoniaque et on fait passer un courant d’acide 
sulfhydrique. 

Le sulfhydrate de thiosalicylal dibromé, C w H*Br 1 S , 0 , -t-H*S 1 , en atomes, 
C 7 II 4 Br ! SO.H ! S, 

se prépare de la même manière, au moyen du dibromosalicylal. 

Ces deux dérivés sulfurés se présentent sous forme de masses résineuses, brunes, 
solubles dans les lessives alcalines, mais en se décomposant (Heerlein). 


Combinaisons mec les bisulfites alcalins. 


Bertagnini a démontré que le salicylal se combine directement avec les bisulfites 
alcalins. Ces combinaisons se produisent également lorsqu’on attaque par l’acide 
sulfureux les salicylures alcalins. 


Sulfite de salicyl-ammonium. 


Le salicylal se dissout dans le bisulfite d’ammonium, avec élévation de tempéra- 
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lure. U se produit un liquide jaune, huileux, qui se prend au bout de quelques 
heures en une masse cristalline, soluble dans l’eau à chaud, se déposant par le 
refroidissement sous forme d’aiguilles brillantes, légèrement jaunâtres. Ce corps est 
peu stable, car il s'altère au contact de l’air. 


Sulfite de salicyl-potassium. 


rormules 


tquiv. C“H*0*.S*HK0*. 
Atom. C 7 ll°OUvHS0 3 . 


On l’obtient en ajoutant directement du bisulfite de potassium à du salicylal. 11 
se forme plus facilement en dissolvant à froid le salicylure de potassium dans 
l’alcool faible, chauffant à 40°-50° et saturant par un courant d’acide sulfhydrique. 

Cette combinaison est nacrée; elle possède une légère odeur de salicylal. Elle 
est fort soluble dans l’eau froide; mais le soluté se trouble par la chaleur en déga¬ 
geant de l'hydrure de salicyle; elle se dissout aisément à chaud dans l'alcool ordi¬ 
naire, moins facilement à froid. 

A chaud, les acides décomposent sa solution, et il en est de même des alcalis 
caustiques et carbonatés, qui la colorent en jaune. 

Chauffé avec précaution, il dégage du salicylal et du gaz sulfureux; il reste un 
résidu de sulfite qui se convertit ensuite en sulfate. 

La solution aqueuse dissout beaucoup d’iode, sans se colorer; il se produit de 
l’acide sulfurique et le salicylal est mis en liberté. 

Le brome agit d’une manière analogue, en donnant de l’acide sulfurique et du 
bromosalicylal cristallisé. 


Sulfite de salicyl-sodium. 

Le salicylal se dissout dans le bisulfite de soude. En agitant la solution de ce sel 
avec un excès d’aldéhyde, le tout se prend en une masse blanche et cristalline. Dis¬ 
sous à chaud dans l'eau mère, le produit de la réaction se dépose par le refroidisse¬ 
ment sous forme de cristaux brillants, solubles dans l’eau, doués d’une odeur et 
d’une saveur sulfureuses. L’alcool bouillant dissout aussi ces cristaux, mais en les 
décomposant partiellement. 

Les dérivés chlorés, biomés et nitrés du salicylal se combinent également aux 
bisulfites alcalins pour former des composés crislallisables. 

Le ml te de chloromlicyl-ammonium est incolore et cristallisé. 

Le sulfite de chlorosalicyl-potassium est sous forme de petits cristaux brillants. 

Le bromosalicylal se comporte avec l'acide sulfureux comme le dérivé chloré; les 
combinaisons formées se décomposent lorsqu'on les fait bouillir pendant quelque 
temps ou qu’on les traite à chaud par un acide. 

Le sulfite de bromosalicyl-potassium cristallise en petites aiguilles brillantes, 
incolores. 
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Le sulfite de bromosalicyl-sodium est sous forme de petites aiguilles enchevê¬ 
trées. 

Le nitrosalicylal se combine également avec les sulfites. 

I je sulfite de nilrosalicyl-ammonium ne paraît pas susceptible de cristalliser. 

Le sulfite de nitrosalicyl-potassium est plus soluble que la combinaison sui¬ 
vante. 

Le sulfite de nitrosalicyl-sodium s’obtient en dissolvant à chaud le salicylal dans 
le bisulfite de sodium. Il se dépose par le refroidissement sous forme d’aiguilles 
dorées, enchevêtrées, très solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. 


Iierlvt-M métalliques. 


En sa qualité de phénol, le salicylal forme des dérivés métalliques, analogues à 
ceux des phénols, qui ont été décrits sous le nom de salicylures. Ces corps, qui 
reproduisent leur générateur sous l’inlluence des acides, sont colorés en rouge vio¬ 
lacé par les sels ferriques. A l'état humide, ils s'altèrent rapidement, se colorent 
peu à peu et finissent par prendre une teinte brune ou noire. 

Leur étude a été faite par Lôwig, Piria, Ettling, Perkin. 

Le salicylure d'ammonium, C n ll 5 (Az0 l )0\ en atonies, 

OAzHLCHLCHO, 

s’obtient en chauffant doucement le salicylal avec de l’ammoniaque aqueuse et con¬ 
centrée. 

A l’état humide, il noircit, dégage de l’ammoniaque et prend une odeur de rose 
très persistante (Lôwig). Sa solution alcoolique, évaporée avec de l'ammoniaque en 
excès donne de l’hydrosalicylamide (Ettling). 

Le salicylure de potassium est un corps neutre ayant pour formule : 

C“H 5 K0‘+ 11*0*. 

On l’obtient en délayant le salicylal dans une solution concentrée de potasse 
caustique. 

Purifié à chaud par cristallisation dans l’alcool absolu, il est en lamelles ou en 
en tables carrées, d'un jaune doré, à éclat nacré, doux au toucher. Il est très 
soluble dans l'eau, peu soluble dans l’alcool. 

Il se décompose à l’air humide et se transforme en une matière noire, insoluble 
dans l’eau, que Piria appelle acide mélanique et auquel il attribue la formule 
C«o H »o*°- 

Le salicylure de potassium perd sa molécule d’eau dans le vide, à 120° (Ettling), 
mais en se décomposant partiellement (Piria). 

Dissous dans l’alcool bouillant avec une (molécule de salicylal, il donne par le 
refroidissement de fines aiguilles groupées en faisceaux, constituant un sel acide 
ayant pour formule : 


C 1 *H‘K0* + C“H 6 0*. 



792 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le salicylure de sodium neutre se prépare comme le dérivé précédent, auquel 
il ressemble complètement. 11 renferme de l’eau, qu’on ne peut lui enlever que 
difficilement. 

Le sel acide, C“H s NaO* 4-G“H 6 0*, est en aiguilles blanches, déliées, inaltérables 
à l’air. • 

Le dérive' anhydre, C n lLNaO\ se prépare en traitant des dissolutions alcooliques 
chaudes de salicylal et d’éthylate de sodium. Le mélange entre en ébullition et la 
combinaison se dépose sous forme de belles écailles d'un jaune d’or; après refroi¬ 
dissement, on fdtre, on lave à l’alcool et on sèche rapidement au bain-marie. 

Le salicylure de baryum, C^l’BaO*-)- fl a 0 4 , peut se préparer de deux manières 
différentes, soit en précipitant une solution concentrée de salicylure de potassium 
parle chlorure de baryum, soit en saturant à chaud une dissolution de baryte par 
le salicylal. 

11 cristallise en aiguilles jaunes, peu solubles à froid, perdant leur eau de cristal¬ 
lisation à 160" (Piria) dans un courant d'air sec. 

Les salicylure* de calcium et de strontium sont peu solubles dans l’eau. 

Le salicylure de zinc s’obtient en agitant une solution aqueuse de salicylal avec 
de l’oxyde de zinc. La liqueur jaune, évaporée dans le vide, laisse un résidu jaune, 
pulvérulent. 

Le salicylure de cuivre, C‘ 4 H s CuO\ s’obtient aisément en dissolvant le salicylal 
dans 50 à 60 fois son poids d’alcool et en y ajoutant à froid une solution aqueuse 
d’acétate de cuivre. Le mélange, qui prend une belle couleur verte, se remplit 
bientôt d'une infinité d’aiguilles miroitantes, de même couleur. On en obtient 
davantage eu saturant par un alcali (excepté l'ammoniaque) l’acide acétique devenu 
libre dans cette préparation (Ettling). 

Ce sel est très peu soluble dans l’eau et dans l’alcool. 

Lorsqu’on agite une solution aqueuse de salicylal avec de l’hydrate de cuivre, 
récemment précipité, on obtient le sel sous forme d’une poudre verte, très légère. 

Chauffé à 200°, le salicylure de cuivre donne de l’aldéhyde salicylique, du sali¬ 
cylure de benzoyle et de l’acide carbonique. 11 reste un résidu de salicylate de 
cuivre. 

Le protochlorure de fer ne précipite pas une solution aqueuse de salicylal; 
toutefois, si l’on ajoute vie l’ammoniaque au mélange, il se produit un précipité 
violacé foncé. 

Le perchlorure de fer prend immédiatement une teinte violet foncé par l'ad¬ 
dition du salicylal ; à l’air cette teinte s’affaiblit, pour reparaître par une nouvelle 
addition de salicylal. 

Le salicylure neutre de plomb se prépare au moyen d’une solution aqueuse de 
salicylal et d’hydrate de plomb récemment préparé. C’est une poudre jaune clair, 
composé de petites paillettes brillantes. 

Le sous-sel, C 14 ll 3 PbO* -4- PbHO s , se précipite à l'état de grains jaune clair lors¬ 
qu’on mélange une solution alcoolique ou aqueuse de salicylal avec du sous-acétate 
de plomb ou de l’acétate neutre additionné d’ammoniaque. Le sel précipité à froid 
est d’abord floconneux, puis devient peu à peu cristallin. 

Le salylure d'argent, qui se prépare par double décomposition, présente l’aspect 
d’un précipité jaune, qui ne tarde pas à noircir et à se décomposer. 
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11 ne se précipite pas dans une liqueur très étendue ; mais au bout de 24 heures 
la paroi intérieure du vase se tapisse d’une pellicule d’argent réduit. Cette réduction 
s’opère immédiatement à chaud. 

La solution aqueuse de salicylal dissout l’oxyde d’argent. 

Voxyde de mercure rouge n’est pas attaqué par le salicylal. Lorsqu’on verse 
du sublimé, en solution concentrée, sur du salicylure d’ammonium, il se fait une 
combinaison jaune clair, floconneuse, volumineuse, de salicylure de mercure. 


Béri»é« alcooliques. 


MÉTHYL-SALICYLAL. 


Formules 


Équiv. 
Atom. . 


C 16 H 8 0' = C n H*(C*H*0‘)(0*). 
C*H 8 0 a = CH 5 0.C 6 H*.CH0. 


Syn. : Hydrure de méthyle-salicyle. — Aldéhyde méthylsalicylique. 

Lorsqu’on chauffe à 130-140° l’éther méthyliodhydvique avec de l’esprit de bois 
et du salicylure de potassium pulvérisé, ce dernier se dissout peu à peu, et il se 
dépose un liquide huileux par une affusion d’eau (Perkin). 

Ce dérivé, privé d’aldéhyde par la potasse étendue, est à peu près insoluble dans 
l’eau et plus dense que ce liquide. 11 ne se concrète pas dans un mélange réfri¬ 
gérant. Il bout à 238°. 11 est isomérique avec l’aldéhyde anisique et possède des 
propriétés aldéhydiques (Perkin). 

Suivant Voswinckel, on obtient l’aldéhyde méthylsalicylique en chauffant sim¬ 
plement au réfrigérant à reflux le composé sodique de l’aldéhyde salicylique avec 
de l’iodure de méthyle en solution dans l’alcool méthylique. 

Débarrassé complètement de l’aldéhyde salicylique qu’il renferme, ce dérivé 
méthylé cristallise en prismes fusibles à 35° et bout à 238“ (Voswinckel). 

Le sodium s’y dissout avec dégagement d’hydrogène. 11 se combine aux bisulfites 
alcalins pour former des sels très solubles dans l’eau, beaucoup moins dans l’alcool. 
La combinaison ammoniacale se sépare sous forme d’une masse sirupeuse, qui finit 
par se transformer en longs prismes, solubles dans l’eau et dans l’alcool. 

Le méthyl-bromosalicylal , C ! H 3 (C u H s Br0 4 ), s’obtient par l’attaque directe du 
brome, avec dégagement d’acide bromhydrique. 

Il cristallise dans l’alcool bouillant, en prisme aplatis„aigus, fusibles à 113-144°. 

Un mélange alcoolique de méthyl-salicylal et d’ammoniaque devient sirupeux 
après 24 heures, et forme par évaporation un produit inscristallisable, ayant pro¬ 
bablement une constitution analogue à l’hydrobenzamide ; car cette combinaison, 
chauffée à 170°, se transforme en une véritable base. 

Le dérivé acétique, G ! *H , ‘U l “, en atomes, 

C ,1 H‘*0 8 =C 8 H 8 0 ! (C*H s 0) l 0. 

s’obtient en faisant réagir vers 150“ l’anhydride acétique sur 


le méthyl-salicylal. 
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11 cristallise en prismes fusibles à 75° (Perkin). 

Le méthyl-salicylal se dissout dans i’aeide nitrique d’une densité de 1,4, en 
donnant d'abord un produit oléagineux - , dense, probablement le dérivé mononitré. 
Ce dernier, traité par une nouvelle quantité d'acide, fournit un acide nitré, solide, 
jaune, cristallisable dans l’eau, probablement l’acide méthyl-nitrosalieylique. 


ÉTHYl-SAMCYMt.. 

Formules S ***’ ’ 

j Atom. .. C # 1I‘°0* = C , H“O.C‘H t .CHO. 

C’est un liquide incolore, très réfringent, bouillant à 248°, qui se prépare comme 
le composé méthylé (Perkin). 11 a été obtenu par Gôttig en chauffant un mélange 
du sel de calcium de l’éther éthylsalicylique avec du formiate de calcium. 

Il ne se congèle point dans un mélange réfrigérant. 11 est plus lourd que l’eau, 
à peine soluble dans ce liquide, soluble en toutes proportions dans l’alcool et dans 
l’éther. 

Sa combinaison avec le bisulfite de sodium, 

C“H‘ # 0».S‘HNa0% 

cristallise en longs prismes efflorescents. La combinaison ammoniacale correspon¬ 
dante est moins soluble dans l’eau et dans l’alcool ; elle cristallise en prismes 
aplatis et transparents. 

L 'éthyl-bromosalicylal cristallise dans l’alcool bouillant en prismes aigus, 
fusibles à 67-68°. donnant avec le bisulfite de sodium une combinaison cristal¬ 
lisable. 

Une solution d’éthyl-salicylal dans l’ammoniaque alcoolique laisse déposer, par 
le repos, une huile qui finit par se prendre en masse cristalline, ayant pour for¬ 
mule C 54 H“°Az s 0°. Ce corps, que Perkin appelle liydrélhyle-salicylamide, est soluble 
dans [l'alcool bouillant, d’où il se dépose en prismes aigus et brillants. Il fond au 
bain-marie et se concrète en une masse résineuse, soluble dans l'acide chlorhy¬ 
drique, mais non dans les alcalis. Chauffé à 160-165°, il se transforme en une 
base isomérique, Véthyle-salicine, qui, séparée de ses sels par la potasse, con- 
stilue un précipité visqueux, incristallisable. Le chlorhydrate, également amorphe, 
possède une saveur amère, se dissout dans l’eau bouillante et dans l’alcool. Le 
chloroplatinate est une poudre qui se dépose à l’état cristallin par l’évaporation 
lente de sa dissolution alcoolique. 

L’acide nitrique transforme l’éthyl-salicylal en une huile dense, jaune, proba¬ 
blement un dérivé mononitré, qu’un excès de réactif change en acide éthylnitro- 
salicylique, C u H*(Az0*)(C*H 5 )0 6 ), corps qui cristallise en prismes volumineux, 
jaune clair, fusibles à 165°, solubles dans l’alcool. 

Le dérivé acétique, C**H w 0 10 , en atomes, 

C l5 H 1, 0 5 = C*H«’0*.(C , H , 0) 1 0, 
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cristallise en prismes, fusibles à 88-89°, insolubles dans l’eau, peu solubles à froid 
dans l’alcool (Perkin). 

L ’iodure d'allyle, chauffé avec l’alcool et du salir.ylure de sodium, donne un 
produit oléagineux, probablement l 'hydrure d'allyle-salicyle. 

L ’iodure d'amyle se comporte de la même manière. 


1IEKZÏI.-SAMCÏLAL. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


C“H*(C“H'O l ). 

C u H“0* = C«H».GH , .0.C 6 H‘.CH0. 


En chauffant à 120-140° un mélange équimoléculaire de salicylate de sodium 
avec du chlorure de benzyle, dissous dans un excès d’alcool, il se précipite du 
chlorure de sodium et il reste à l'évaporation un liquide épais, huileux, ne passant 
à la distillation qu’au-dessus du point d’ébullition du mercure. On le purifie par 
un contact suffisamment prolongé avec une lessive alcaline, et on le dessèche. Il 
prend naissance d’après l’équation suivante : 

C'MPNaO' + C U H°(11C1) = NuCl + C'‘H«(C“H«O k ). 

11 reste longtemps liquide à la température ordinaire, mais il finit par se soli¬ 
difier peu à peu par l'agitation. 11 fond alors à 46°, tandis que son isomère, la 
benzoïne, ne fond qu’à 120°. Il est légèrement aromatique, peu soluble dans l’eau 
chaude, soluble dans l’alcool, l'éther, la benzine, etc. L’acide sulfurique le dissout 
avec une coloration jaune. 

11 donne avec le sulfite de sodium une combinaison cristalline, qui est détruite 
par le carbonate de sodium, avec mise en liberté du générateur. 


Dérivés acides. 

Suivant Cahours, lorsqu'on traite le sahcylal par le chlorure d’acétyle, par celui 
de benzoyle ou de toluyle, on obtient des dérivés de substitution de la formule 
générale, 

C 14 H 5 (R)0‘, 

R étant un radical acide. 

Perkin n’a pu reproduire -ces combinaisons. Suivant lui, le salicylal, traité par 
le chlorure d’acétyle ou de benzoyle, ne fournit qu’un seul et même corps, le 
disalicyle ou parasalicyle, qui serait le benzosalicyle de Cahours. 

Ces divergences, qui tiennent peut-être à ce que les deux auteurs se sont placés 
dans des circonstances différentes, nécessitent de nouvelles recherches. 
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ACÉTVL-SALIYI.AL. 


Formules ! 

I Atom. 


C**H*0* = C“II‘(C*I1*0*)(0 1 ). 
C»nw =C s H a O , .C*H».CHO. 


Suivant Cahours, lorsqu’on ine'lange dans un tube volumes égaux de salicylal et 
de chlorure acétique, il n’y a pas de réaction, bien que le mélange soit homogène. 
Vient-on à élever la température, il se dégage de l’acide chlorhydrique en abon¬ 
dance et le liquide s'épaissit. Dès que le dégagement cesse, on ferme à la lampe et 
on chauffe pendant plusieurs heures au bain-marie, vers 100°. Par le refroidis¬ 
sement, il se dépose de beaux cristaux, prismatiques, légèrement bruns, qu’on 
purilic par expression, et des cristallisations réitérées dans l’alcool. Ce corps, inso¬ 
luble dans l’eau, se dissout dans l’alcool bouillant, d’où il se dépose presque 
entièrement par le refroidissement; il est également peu soluble dans l’éther. Il est 
très stable, car il peut être distillé sans altération au rouge sombre sur la potasse 
caustique. 

Ayant fait réagir le chlorure acétique sur le salicylal, Perkin n’a pu obtenir que 
du parasalicyle, C a fIl l0 O 8 , produit de condensation de l’aldéhyde salicylique. 

Suivant ce chimiste, on obtient ïacétyl-salicylal en ajoutant de l’anhydride 
acétique dans de l'éther tenant en suspension du salicylure de sodium : il se précipite 
du chlorure de sodium et le soluté fournit à l’évaporation un liquide huileux qui 
se solidifie par le refroidissement. 

Ainsi préparé, l’acétyl-salicylal cristallise en aiguilles soyeuses, très solubles 
dans l’alcool et dans l'éther, fusibles à 37°, distillant presque sans altération à 253°. 
11 se dédouble à l’ébullition avec de l’eau, et encore plus facilement avec une les¬ 
sive alcaline. 

Il se combine avec l’anhydride acétique, vers 150°, pour fournil- un dérivé acé¬ 
tique ayant pour formule C“H u 0 1 *, en atomes : 

C«H“0 6 = C*H*0 , .C T H 5 0(C*H S 0) , 0, 

corps qui se dépose dans l’alcool, l'éther ou la benzine, en cristaux fusibles à 
100-101°, décomposables à la distillation. Il a été préparé directement par Barbier 
en chauffant pendant 6 heures, à 180°, un mélange formé de 1 éq. d'aldéhyde 
et de 2 éq. d’anhydride : 

C“H*(H‘0‘)(0>) + 2CW0* = C“IP((>K 1 0‘)(0 1 .C a II s 0 8 ). 

On l’isole par un lavage prolongé avec une dissolution de carbonate de soude. 

Ce dérivé, dans lequel les deux fonctions phénol et aldéhyde ont pris part à la 
réaction, peut être transformé à volonté, soit dans un dérivé de la fonction aldé¬ 
hyde, soit dans un dérivé qui résulte de l’éthérification de la fonction phénolique. 

En effet, suivant Barbier, lorsqu’on le traite par une dissolution de potasse 
caustique moyennement concentrée, la saponification est imparfaite et la fonction 
phénolique est seule rétablie : 

C 1 *H*(C*M‘0*)(0*.C°H , 0' î ) -+- KH0*= €*H 3 K0 4 -+•C u H*(H , 0 ! )(0 8 .C s H < 0 < ). 
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Par distillation, au contraire, on obtient l’éther phénolique du salicylal : 

C 1 ‘I1 4 (G*H‘0*) (0*.C s H“0 6 ) = C 8 H e 0 8 -+- C»H*(G*H‘0 > )(0*)'. 

L’acétyl-salicylal de Perkin est isomérique avec l’acide coumarique. En le fai¬ 
sant bouillir pendant quelques instants avec de l'acide acétique et de l’acétate 
de soude, il perd à la distillation une molécule d’eau et se transforme en un 
anhydride qui est identique avec la coumarine naturelle : 

C u H i (C*H*O)(0*)=H’O* -l- C ,8 H 6 0*. 


BUTY1IYL-SALICYLAL. 



Syn. : Hydrure de butyro-salicyle. 

Lorsqu’on abandonne pendant deux ou trois jours, en solution éthérée, un 
mélange équimoléculaire d’anhydride butyrique et de salicylure de sodium, il se 
sépare du butyrate de sodium; on agite la solution avec une lessive faible de soude 
et on distille sur du carbonate de soude anhydre. Après le départ de l’éther, la 
température s’élève, et la majeure partie passe de 260 à 270°. 

Le butyryl-salicylal est un liquide huileux, soluble dans l’alcool et dans l’éther, 
dont l’odeur rappelle à la fois celles des dérivés butyriques et salicyliquès. 

Les sulfites acides paraissent dédoubler ce composé en acide butyrique et en sali¬ 
cylal qui reste uni aux bisulfites. La potasse le dédouble immédiatement en buty¬ 
rate et en salicylure de potassium. 

Chauffé vers 150° avec de l’anhydride acétique, et après 2 ou 3 jours de diges¬ 
tion avec de l’eau, il fournit la combinaison : 

C 1 *H*0 4 (C*H*0*). 

Chauffé pendant quelques instants avec un mélange d’anhydride butyrique et de 
butyrate de sodium, puis lavé et distillé, il engendre par déshydratation la butyro- 
coumarine. 


BENZOYL-SAl.lCÏLAL. 


formule 


Equiv. C !8 11'°0 6 = C u H*(C u H 8 O)(0 s ) 
A tom. C“H 10 O 8 = C 7 H 8 0 s . C 8 11 4 . CHO 


Ce dérité a été obtenu par Perkin en attaquant le salicylure de sodium par le 
chlorure benzoïque» 

C’est un liquide épais, qui ne distille qu’à une température supérieure à 560°. 
11 se combine aux bisulfites alcalins. La potasse à chaud le dédouble en salicylal et 
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en benzoate de potassium. Chauffé avec de l'alcool ammoniacal, il donne une 
matière cristalline, accompagnée d’un produit brun, visqueux. 

11 est isomérique avec le parasalicyle. 


Dérivé» azoté». 


MYDUOSAI.ICYLAMIDE. 


; Equiv. C**H 18 Az*0* 

Formule ( Alom c .i H t. Az . 0 » = (OH.C'H‘.CH)*Az*. 


Syn. : Sahcylimide. — Salhydramide. — llydrure d'azosalicyle. 

L’aldéhyde salicylique absorbe une molécule de gaz ammoniaque pour former 
un produit d’addition, C l *H , 0*.Azll ï , corps analogue à l’aldéhyde-ammoniaque. 

Ce corps, qui fond vers 50°, est fort peu stable, car chaullé à 100°, il se prend 
de nouveau en une masse, qui n’est autre chose que l’hydrosalicylamide (Herz- 
feld). 

L’hydrosalicylamide résulte de l’union de 5 molécules de salicylal et de 2 molé¬ 
cules d’ammoniaque, avec élimination de 3 molécules d eau : 

5C‘W + 2AzH 5 = 3H*0* + C“H 18 Az«0 8 . 

On le prépare en dissolvant le salicylal dans o ou 4 fois son volume d’alcool et 
en y ajoutant son volume d’ammoniaque. Bientôt le liquide se prend en masse ; on 
redissout celle-ci à une douce chaleur, et, par le refroidissement, elle se concrète 
de nouveau à l’état cristallisé (Ettling). 

L’hydrosalicylamide cristallise en prismes anorthiques, jaunes, fusibles vers 
300°, se décomposant à une température plus élevée. Elle est insoluble dans l’eau, 
peu soluble dans l’alcool froid; elle exige 50 ;p. d’alcool bouillant pour se dis¬ 
soudre. 

Les acides et les alcalis étendus n’ont aucune action sur lui ; avec les acides con¬ 
centrés et à chaud, il reproduit son générateur. 

Il absorbe 5 molécules d’acide chlorhydrique pour former un composé peu stable, 
qui se décompose à l’air humide en aldéhyde salicylique et chlorure d’ammonium 
(Bade). Dissous dans l’alcool et chauffé avec du sulfhydrate d’ammonium , il 
engendre un composé cristallisé, C* J ll 18 Az ! S 2 0‘, soluble dans 1 alcool, à peine 
soluble dans l’eau et dans l’éther (Bade). 

L’hydrosalicylamide est un phénol à la manière de son générateur; aussi 
s’unit-il aux bases pour donner des dérivés métalliques. 

Le sel de cuivre et de cupramonium, 

» 

((’MPAz’OTCuMAzHyCu» 

s’obtient par l’addition d’acétate de cuivre ammoniacal à une solution alcoolique 
très étendue d’hydrosalicylamide. 
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Il est en lamelles brillantes, de couleur émeraude, insolubles dans l’eau et dans 
l’alcool, solubles dans les acides étendus. 11 est lentement décomposé à chaud par 
les lessives alcalines étendues, et à froid par les acides minéraux concentrés, de 
l’hydrure de salicyle étant mis en liberté. 

Le sel de fer et de ferrammonium, 

(G 4, II ls Az , 0 6 ) s F e‘. ( AzH 3 ) ! Fe’, 

se prépare de la manière suivante : on ajoute assez d’acide tartrique à une solution 
de perchlorure de fer pour qu’elle ne précipite plus par l’ammoniaque; on verse 
de l’ammoniaque en excès dans une solution saturée et alcoolique d’hydrosalicyla- 
mide, pour qu’elle ne se trouble plus par l’eau : en mélangeant les deux dissolu¬ 
tions, il se fait un précipité jaunâtre, floconneux, devenant grenu avec le 
temps. 

11 existe deux combinaisons plombiqucs analogues aux précédentes ; l’une est 
une poudre jaune et grenue, l’autre est sous forme de flocons jaune clair. 


T richlorosalicylamide. 


p . ( Equiv. . . C 4, H 15 Cl 3 Az*0‘ 

formule ( Atom C i 'II ts Gl 5 Az ! 0 5 = (0H.C 6 Il 5 Cl.CIl) 3 Az*. 

Dérivé obtenu par Piria en traitant l’aldéhyde chlorosalicylique par le gaz ammo¬ 
niac. 

Petites masses jaunes, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et l’éther, 
que les acides et les alcalis décomposent en reproduisant les générateurs. 


Tribromosalicylamide. 


Formule l É< ï uiv ’ ’ ’ O’H«Br’Az’0‘ 

j Atom. . . C s 4F»Br 3 Az’O 5 =(0H.C ! H 3 Br.Cll) 5 Az s . 


Se prépare, comme le précédent, au moyeu de bromosalicylal, et possède des 
propriétés analogues (Piria). 
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Éther Iriéthyl-salicylamide. 


Formules' É( î uiv - * * C 3 ‘IPAz’0»=(C‘H‘)’.C«H"<Az>ü» 
i oimuies | Alom C^H^AzH)*=(G ! H 5 0.G»H*.CH) 5 Az ! . 


Obtenu par Perkin en faisant réagir une dissolution alcoolique d’ammoniaque sur 
l’éthyl-salicylal. 

Il cristallise en prismes peu solubles dans l’alcool. 

Chauffé à 160-165», il se transforme en un produit isomérique, amorphe, 
ïéthylsalidine, corps peu soluble dans l’alcool froid, très soluble dans l’eau bouil' 
lante, jouant le rôle de base. 

Le chloroplatinate, C 5 *H M Az , 0 , HCl.PtCl , > est un corps pulvérulent, d'une couleur 
orangée. 


SALHYDRANILIDE ET DÉRIVÉS. 


Formules 


Équiv. . . C ,, II 11 Az0 , = C u H*0‘(C 1, ll 1 Az) 
Alom. . C‘ 5 H“AzO=(OH.C , H*.CÎl)Az(C*H«). 


Ce composé, qui résulte de la combinaison de l’aldéhyde salicylique avec l’ani 
line, se prépare à chaud par l’union directe des deux composants, avec élimination 
d’une molécule d’eau : 

C“H a O* -t- C'ni’Az = 1P0 ! -+- C 14 Il‘O s (C ls H T Az). 

Suivant Soliischkoff *, il est en cristaux jaune clair, insolubles dans l’eau solu 
blés dans l'alcool, Mais H. SchilY n'a pu l’obtenir que sous forme d’une huile 
geâtre ou brun rouge, sans odeur, d’une saveur amère, dépourvue de propriétés 
basiques, que les acides décomposent lentement en aldéhyde salicylique et en 
aniline. 

Le bromosalhydranilide, C î6 H 10 BrAzO*, en atomes 

C 13 H 10 BiAzO = OH.C 6 H 3 Br.CII.Az(C 6 H»), 

se prépare au moyen de l’aniline et du bromosalicylal. 11 cristallise dans l’alcool e 
aiguilles rouges (Haarmann). 

Le salhydronitranilide, C^H^AzO^AzO 1 , se prépare de la même manière, au 
moyen de la p-nitraniline. Il cristallise en aiguilles fusibles à 115» (Haarmann 1 

Au contact de l’aniline, l’aldéhyde cthylsalicylique s’échauffe, et do l’eau est éli 
minée. Avec 1’éthylaniline, l’action est moins énergique. 

Les combinaisons formées sont : 

I. Ann. der Chem, und Pharm.t t. CIV* ]>. 573. 
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L'éthykalhydraailide, C :,0 h ls AzO J , en atomes 

C“H“AzO=0‘HH).G 8 H»CH.Az(C*H 5 ). 

L’éthylsalhydhréthylanilide, C 80 Il 5a AzO ! , en atomes 

C !i H 3 °AzO = C s H 3 0.C 8 H*.CH(Az 

Ce sont des liquides huileux, rougeâtres ou jaune brun, d’une odeur aromatique, 
d’une saveur à la fois amère et aromatique. Ils sont insolubles dans l'eau et les 
acides dilués, solubles dans l’alcool et l’éther, décomposables par les acides con¬ 
centrés. 

La méthylmlhydraniline est isomériquc avec l’anilhydranilidc. 

Le cuprosalhydranilide, C i8 H r ’°CuAz0 3 , en atomes 


Cu(0.C 8 H‘.ClI.Az.C 8 H s ) 1 , 


s’obtient en faisant réagir le salicylure de cuivre sur l’aniline. 

C’est une poudre vert olive, facilement fusible, insoluble dans les dissolvants 
ordinaires, que les acides faibles dédoublent en salhydranilide et sel de cuivre. 

L’éthylaniline n’agit pas sur le salicylure de cuivre, même à chaud. 

L ’amylamine, au contraire, réagit énergiquement en produisant du cuprosa- 
mylsalhydranilide, corps auquel II. Scliiff attribue la formule atomique sui¬ 
vante : 


k i GU Az.G‘11"' 

iOL„ 


GUI* \ 


( CH.Az.CH 5 . 


C'est une poudre cristalline, fusible, d’un jaune vert, brillant. 
La cuprosalhydrotoluylène-diamine, en atomes 


^ O.CHGCH: Az j 
( O.C 8 H*.CH : Az j 


GUI 8 , 


s’obtient en faisant réagir la toluylcne-diamine sur le salicylure de cuivre. 


SALHVDiUTOLUIl)E. 


Formules 


| Équiv. . . G M H‘>Az0*=G“fl*0*(C*‘H'Aï) 

f Atom. . . C“H 13 AzO = OH.G , H*.CH.Az(C , H 1 ) 


Ce dérivé a été obtenu par Jaillard 1 en faisant réagir la p-toluidine sur le sali— 
cylal. 


1. Zeitschrift fur Cliemie, 440; 1868. 
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Il cristallise dans l’alcool en prismes fusibles à 100°, insolubles dans l’eau, solu¬ 
bles dans l’alcool et dans l’éther. 

Les acides étendus le dissolvent à froid et le décomposent à chaud. 

Le chloroplatinate a pour formule C“H 1, A*0*.HCl,PtCl*, en atomes 

(C'‘H«AïO.HCl)*PtCl*. 


SALICYLAL ET URÉE. 

1° Salicyldiuréide. 

1 Équiv. . . G 18 ll 1 *Az l 0 8 + ll I 0 , =C ,t H 4 0 , (C s H'Az , 0 , ) 1 -|-H , 0 ! . 

Formules ^ Atom C»H 18 Az 4 0 5 + Il’O = 0H.C fl H‘.CH(Az‘U 3 .C0)‘ -1- Il s O. 

Cette combinaison se prépare en faisant réagir le salicylal sur une dissolution 
aqueuse d’urée. Elle se sépare en petites aiguilles agrégées, qui retiennent une 
molécule d’eau qu’elles perdent dans le vide. Elle est peu soluble dans l’eau, un 
peu mieux dans l’alcool, insoluble dans l'éther; à l’ébullition, l’eau et l’alcool la 
décomposent en mettant en liberté ses générateurs. 

Lorsqu’on traite sa solution aqueuse par l’acétate de cuivre, on obtient un pré¬ 
cipité cristallin d’un vert olive, résultant du remplacement de l’hydrogène phéno¬ 
lique par le cuivre, décomposable par 1 acide azotique en urée, oxyde de cuivre et 
aldéhyde salicylique. 

L'éthylsalicyldiuréide, C”H“Az*0* 4- HH) 2 , en atomes 
C*Il s O.C«H*.CH(CO.Az’H')* + H‘0, 

se prépare au moyen de l’éthylsalicylal et d'une solution concentrée d’urée. 

Il est en petites aiguilles jaunes, dont le soluté alcoolique fournit avec l’acétate 
de cuivre un précipité cristallin, gris olive, analogue au précédent. 


2° Disalicyllnuréide. 


( Équiv. 
} Atom. 


. ffW'AzK) 10 

. C* 1 ll l, Az 8 0 s = (011.C 6 ll*.CII) , (Az , ll s .C0)\ 


Ce corps a été obtenu par H. Sehiff en faisant fondre de l’urée avec du 
salicylal. 

Il cristallise dans l’alcool en petites aiguilles, dont la solution alcoolique préci¬ 
pite par l’acétate de cuivre. Ce précipité, qui est cristallin, gris olive, a pour 
formule : 

C 5k U‘ , Cu*Az 8 O l ®. 
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SALICYLAJ, ET ACIDE CYANHYDRIQUE. 

Cyanosalicylal. 

r . (Équiv. . . C ,8 II s AzO* 

Foi mules ^ At0 m. . . CTPAzO» =0H.C«H ! (GAz).CH0. 


Syn. : Cyanosalicyle. 

Il a été oblenu par Cahours en faisant réagir à froid le bromure de cyanogène, 
dissous dans l’alcool anhydre, sur le salicylure de potassium. Dans cette réaction, 
il se dépose du bromure de potassium, tandis que l'alcool retient en dissolution 
un corps qui se sépare, par évaporation, sous forme d’écailles jaunes. 

Il joue le rôle d’une base faible et s’unit aux acides. 

Il présente la composition de l'isatine, dont il n’offre aucun des caractères. 

Suivant Schiff, lorsqu’on fait réagir le chlorure de cyanogène sur le salicylure de 
cuivre, du salicylal est régénéré, le cyanogène se transforme en acide cyanique, qui 
se transforme à son tour en carbonate d’ammonium : 

C'WCuO* +• C’AzCl 4- H ! 0*=C**H°0 V -f-CuGl -f-C’AzHO*. 

Fait-on passer le chlorure de cyanogène sur du salicylure de cuivre chauffé 
dans un tube à 100-120°, il se forme du cyanure de cuivre, un produit résineux, 
ainsi qu’une huile qui distille et qui se concrète par le refroidissement, cette der¬ 
nière n’étant autre chose que du chlorosalicylal : 

C w H*CuO* + C*AzCl =C*AzCu C“H 5 CI0 l . 


Hydrocyanosalide. 


Formules 


Équiv. . . C u Il ,6 Az ! 0 6 
Atom. . . C ! *Il 18 Az 8 0 5 


Suivant Beilstein et Reinecke, lorsqu'on chauffe doucement l’hydrosalicylamide 
avec de l'acide cyanhydrique, en présence de l’acide chlorhydrique, elle fond, 
donne par le refroidissement une masse solide, soluble dans l’alcool ; ce dernier 
abandonne à l’évaporation de petits cristaux feutrés, d’un jaune orange, ayant pour 
formule C**H 18 Az 8 0 8 . C’est Yhydrocyanosalide jaune, qui se forme d'après l'équa¬ 
tion suivante : 

C**II 18 Az*0 B -f C’AzII 4- HCl = AzH‘CH-C w H )8 Az«0‘. 

Ce corps est neutre, très stable, à peine attaquable par l’acide chlorhydrique et 
l’eau de baryte, même en tubes scellés. Toutefois, avec la baryte, on observe la 
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formation de petites quantités d’acide carbonique et d’ammoniaque, provenant sans 
doute du cyanogène entre en combinaison. La potasse bouillante dégage de l’ammo¬ 
niaque et engendre un composé résineux. 

Lorsqu’on fait bouillir pendant plusieurs jours l’hydrocyanosalide jaune avec de 
l'alcool, il se transforme peu à peu en belles aiguilles brunes, qui constituent 
l ’hydrocyanosalide brune, corps isomérique qui se distingue de son générateur 
non seulement par sa forme et sa couleur, mais encore par une plus grande solubi¬ 
lité dans l’alcool. 

Haarmann a encore signalé les deux composés cyanogènes suivants : 

1° Le corps C w H 18 Az 8 0 8 , qui s’obtient en chauffant une solution alcoolique de 
salicylal avec du cyanure d’ammonium : 

5C'*H 6 0 l -|- C*Az.AzH* = 2H , 0 , 4-C w H ,8 Âz*0 8 . 

Aiguilles jaune clair, fusibles à 143°, insolubles dans l'eau, solubles dans l’alcool 
et dans l’éther. 

2° Le dérivé C 38 II 31 Az r 'Û 6 , que l'on prépare en attaquant à chaud le cyanure 
d’ammonium par le salicylal : 

4C“H 6 0 4 -f- 2AzH= 4- C'Azll = 51P0 1 + C^lP'Az'O". 

Il cristallise dans l’alcool en aiguilles rouges, fusibles à 168°, insolubles dans 
l’eau, assez solubles dans l’alcool, l'éther,, la benzine, les lessives alcalines. Les 
alcalis et les acides concentrés le dédoublent en ammoniaque, acide cyanhydrique 
et aldéhyde salicylique. 


SALICYLAL 


ACIDES AMIDÉS. 


O- Oxybenzylène-m-acide amidohenzoiqne. 


Formules 


Équiv. . . C ,8 H"AzO l 

Atom. . . C 1 *H H AzO*=OH.C*H 8 .CH : Az.C 8 H*.CO*H. 


11 a été obtenu par Schiff en traitant le m-amidobenzoatc d'hélicinepar une solu¬ 
tion d’émulsine, à une température de 40 à 30°. On le prépare plus facilement en 
mélangeant une solution chaude de 6 à 8 pour 100 d'acide m-amidobenzoïque avec 
une solution chaude et aqueuse de salicylal. 

Cristaux jaunes, fusibles à 190°, solubles dans l’alcool et dans la benzine, sus¬ 
ceptibles de se combiner aux bases. 
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O- O cybenzylène-acide amidosalicy tique. 

. [ Équiv. . . C !S II u AzO s 

l oraiules | Atorn G » H ii Azül=: OH.C l 'H*CH:Az.C' ! H=(OH).CO*H. 

Obtenu par Schift en.traitant par une molécule de soude des poids équimolécu- 
laires d'aldéhyde salicylique et d’acide amidosalicylique en solution acide. 

Aiguilles fusibles à 245°, mais en se décomposant, solubles dans l'alcool et dans 
la benzine. 


Produits de condensation du sallcylnl. 

1° Disalicylal. 

„ . (Equiv. . . G 28 II 10 0‘ = C u H‘0 , (G'*H , 0‘) 

F ” mul " i Atom. . . CHW. 

Syn. : Parasalicyle, — Disalicyle. 

En distillant la salicylure de cuivre vers 220°, Ettling a isdé un corps cristalli- 
sable, le parastalicyle, corps qui a été retrouvé par Caltours en soumettant l’hydrure 
de salicyle à l’action du chlorure benzoïque, mais que ce chimiste a considéré 
comme du benzosalicyle ou benzoyle-salicylal. 

Perkin a démontré qu'on arrivait au même résultat en remplaçant le chlorure 
benzoïque par le chlorure acétique ou le chlorure do succinyle. Le protochlorure 
de phosphore, suivant Zvvenger, se comportant de la même manière, il est évident 
que les chlorures acides se comportent seulement comme des déshydratants vis-à- 
vis du salicylal, conformément à l’équation suivante : 

2C‘*H«0»4-G‘H*C10*=HGI 4- C»H‘0» -f-CTW, 

c'est-à-dire : 

2C U H“0‘ = H ! 0*-)-C ,8 H 10 0“. 

La disalicylal cristallise dans l’alcool en aiguilles fusibles à 128° (Zwenger), à 
130° (Perkin), sublimables sans décomposition à une température plus élevée. Il 
est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et dans l’éther. 

Il ne se combine pas aux bisulfites alcalins. Chauffé vers 150° avec du chlorure 
d’acétyle, il donne une huile chlorée, non distillable. Traité par la potasse bouil¬ 
lante, il régénère du salicylal. 
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2° Acide a-salylique. 


Formules 


Équiv. . . . C a8 H l4 0 10 
Atom. . . . C“H“0». 


Cet acide a été rencontré par Staedeler dans du salicylal préparé depuis une dou¬ 
zaine d’années et conservé sous l’eau : 

2C u H 0 O-t- 11*0* = C ,8 H u O ,# . 

En suivant la marche qui sera décrite ci-dessous, on retire d’abord de gros 
prismes de l’acide a, puis des faisceaux de l’acide fi. 

L’acide a-salylique cristallise en prismes carrés à base oblique, fusibles à 100- 
101°, émettant des vapeurs irritantes à une température plus élevée. Chauffé avec 
de l’eau bouillante, il fond d'abord, puis se dissout. 11 est soluble dans d’alcool et 
dans l’éther, non colorable par le chlorure ferrique. 

Le sel d'argent, C^H^Ag’O*®, est un précipité caillebotté, beaucoup moins soluble 
que celui du sel [5. 


5° Acide $-salyhque. 


Formules $ 

( Atom. 


C^H^O 8 . 


Il se forme, en même temps que le précédent, lorsqu’on abandonne sous l’ean 
le salicylal pendant de longues années. 

D’après Deilstein et Ileinecke, le salicylal fournit de l'alcool salieylique par l’ac¬ 
tion de l’amalgame de sodium en présence de l'eau. 

Suivant Staedeler, en agitant le salicylal avec de l’amalgame à 3 pour 100, le 
mélange s’échauffe et on est obligé de refroidir. Lorsqu’une nouvelle addition 
d’amalgame ne produit plus d'échauffement, on ajoute de l’eau pour dissoudre 
une poudre verte qui a pris naissance, et, par l’agitation, la solution se décolore ; 
celle-ci, sursaturée par l'acide carbonique, abandonne à l’éther de la saligénine. 

Évaporée au bain-marie, la solution aqueuse est reprise par l’alcool, véhicule qui 
laisse de côté du carbonate de soude et s’empare d’un autre sel, que l’on obtient à 
l'évaporation sous forme d'une masse brunâtre; cette dernière, redissoute dans 
l’eau, puis traitée par l'acide sulfurique, fournit un produit oléagineux, en grande 
partie soluble dans l’eau bouillante, qui l’abandonne, par le refroidissement, à l'état 
cristallisé. C’est l'acide p-salylique, fusible à 94-95°. 

11 est peu soluble dans l’eau; il y fond à chaud, puis s’y dissout à l’ébullition. 
Il est facilement soluble dans l'alcool et dans l’éther. Déposé rapidement de ses 
solutions, il ressemble à l'acide benzoïque ; mais si les cristaux se forment avec 
lenteur, ils sont groupés en faisceaux. Le chlorure ferrique les colore en violet. 
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Ii se dissout dans les alcalis pour former des sels incolores. 

Le sel d’ammonium perd facilement de l'ammoniaque et devient acide. 

Le sel d’argent, C‘ s H 18 Ag s O' 8 , est sous forme d’aiguilles déliées, groupées en 
mamelons. 

L’acide p-salylique ne résulte pas, comme on pourrait le croire, de l’action de 
l’amalgame de sodium sur le salicylal, car celui-ci, récemment préparé, n’en four¬ 
nit point. Au contraire, il existe dans le salicylal conservé sous l’eau pendant de 
longues années. On le retire en suivant la marche qui vient d’être décrite. 

L’acide a ne se trouve plus après l’action de l’amalgame, sans doute par suite 
de son dédoublement en saligénine et en acide (3 : 

2C M H U 0 1# + H* = C“H 8 0‘-f- C‘*IP*0 ,e . 


ACIDE BOSOMQUE. 

Lorsqu’on chauffe pendant quelques instants du salicylal avec de l’acide sulfu¬ 
rique concentré, on obtient une masse solide, rouge, présentant une grande ana¬ 
logie avec l’acide rosolique, mais s’en distinguant par la couleur rouge de ses sels. 
(Liebermann et Schwarzer.) 

Mélauge-t-on 1 p. de phénol, 2,5 de salicylal, avec 1 p. d’acide sulfurique con¬ 
centré étendu du tiers de son poids d'acide acétique cristallisable, la température 
s’élève; on refroidit, puis, pour terminer la réaction, on chauffe au bain-marie et 
on fait bouillir la masse avec de l’eau. Il se fait ainsi de l’acide rosolique, iden¬ 
tique avec celui de Kolbe et Schmitt, d’après l'équation suivante : 

C‘«H«0*-+- 2C W H*0* = 211*0* + 

Cette réaction rend compte du rôle que joue l’acide oxalique dans La préparation 
de l’acide rosolique par le procédé Kolbe-Schmitt : il fournit l’oxyde de carbone 
qui se fixe à l’état naissant sur le phénol pour engendrer de Valdéhyde sali- 
cylique. 


M ÉTA-OXYB ENZALDÉI1Y DE. 


Formules 


Équiv. C“H«0‘ 

Atom.C 7 H e O* = OII.CIKCHO. 

[CHO : 011= 1 : 3]. 


Il a été préparé par Sandmann en réduisant l’acide m-oxybenzoïque par l’amal¬ 
game ‘de sodium, en solution acide faible*. 


i. Berirhte der deut. chem. Gesellsch., t. XIV, p. 969. 





808 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il est cristallisé et bout à 240°. II est moins soluble que son isomère ortho, et 
jouit de propriétés très analogues. 

En raison de l’importance qu’il présente au point de vue de la synthèse de la 
vanilline, son étude a été reprise, dans ces derniers temps, par Tiemann et 
Ludwig. 

Pour le préparer, on introduit de l'aldéhyde benzoïque dans une solution de 
une molécule de salpêtre dans l’acide sulfurique, en évitant que la température no 
dépasse 50°. On étend d’eau, on exprime la masse cristalline principalement con¬ 
stituée par le dérivé métanitré. 

Le dérivé amidé correspondant s’obtient en réduisant le corps précédent par 
l’étain et l'acide chlorhydrique, saturant par la soude et agitant avec de l’éther; 
mais il n’est pas nécessaire de l'isoler. 

Pour cela, on traite le corps nitré par une quantité calculée de chlorure stanneux 
en solution chlorhydrique (150 gr. Sn*Gl*+2U , 0* dans un litre HCl concentré), 
et on fait digérer le mélange à 40-50°. La réaction terminée, on ajoute à la liqueur 
filtrée, fortement refroidie, une solution aqueuse de nitrite de sodium en léger 
excès; additionné ensuite d'acide chlorhydrique concentré, le mélange se prend peu 
à peu en une bouillie d’aiguilles blanches constituant une combinaison du chlorure 
avec le dérivé diazoïque dérivant du composé amidé, ayant pour formule 
OH'ClAz’O'.SnCP, en atomes ’ 

[C«H‘(CH0) 1 (Az*Cl) 5 ]*SnCI«. 

L’eau chaude décompose cette combinaison en mettant en liberté l’aldéhyde 
cherché; en définitive, on obtient ce dernier en prenant pour point de départ l’es¬ 
sence d’amandes amères, qu’on transforme successivement en dérivés métanitré, 
amidé et azoïque. 

L’aldéhyde métoxybenzoïque cristallise dans l’eau bouillante en aiguilles blanches, 
fusibles à 104°, solubles dans l'alcool, l’éther, la benzine, insolubles dans la 
ligroïnc. 

Sa solution aqueuse est faiblement colorée en violet par le percblorure de fer ; 
elle précipite l’acétate neutre de plomb, ce qui la distingue de l’aldéhyde paroxy- 
benzoïque. 

Il se combine avec le bisulfite de sodium pour engendrer une combinaison 
soluble. 


D^rlv^s du m-oxyhcnaaldehyde. 


Acétométoxybenzaldéhyde. 


Formules 


C“HMP(C‘H‘0‘) 

0G*H 5 0.C , H 4 .CH0. 


Un délaye la combinaison potassique 9e l'aldéhyde dans l’éther et on y ajoute une 
quantité équivalente d'anhydride acétique. La solution filtrée abandonne le dérivé 
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éthyle sous forme d'un liquide incolore, huileux, qui distille à 263° et donne avec 
le bisulfite de soude une combinaison peu soluble. 

A chaud et en présence d’un excès d’anhydride, on obtient une combinaison de 
ce dernier avec le dérivé acétyld C U 1I*(C*11H)*) 5 , en atomes 

C'H^ClKOfÆ’O^OCWO, 

corps qui cristallise dans l’alcool en lamelles brillantes, peu solubles dans l'eau, 
fusibles à 76°. 


m-oxyméthylbenzaldéhyde. 


Formules 


Équiv. . . . C“II*(C*H*0*)(O t ) 
Atom. . . . 0C1I\C 6 II*.C110. 


Liquide bouillant à 230°, peu soluble dans l’eau, d’une odeur agréable, formant 
avec le bisulfite un sel peu soluble. 

On l’obtient en chauffant à 100° un mélange d’aldéhyde, d’esprit de bois et 
d’iodurc de méthyle. 


Acide acélo-m-coumarique. 

F . ( Équiv. . . . C Sî lI 10 0 8 

formules ^ Atom =C°ir(GII:cu.co^iij^iro*). 

Lorsqu’on fait bouillir pendant 5 heures 1 p. d'aldéhyde métoxybenzoïque, 
7 p. d’acétate de sodium anhydre et 5 p. d’anhydride acétique, et que l’on traite 
le produit de la réaction, avant sa solidification, par l’eau chaude, l'éther enlève 
un liquide huileux que l’on débarrasse de l'excès d'aldéhyde par le bisulfite de 
sodium; on agite la solution éthérée avec du carbonate de soude qui enlève l'acide 
acétocoumarique ; on met celui-ci en liberté par l’acide sulfurique, et on le fait 
cristalliser dans l’eau bouillante. 

C’est un corps qui se présente sous forme d’aiguilles blanches, fusibles à 151°, 
peu solubles dans l’eau froide, solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, insolubles 
dans la ligroïne. 


Acide métacoumarique. 

v . ( Equiv. . . . C 18 H 10 O« 

roi mules | A|om C’IW = C 8 H‘(CH:CH.CO‘H)(OH). 

Obtenu par saponification du dérivé acétylé, il cristallise dans l'eau en prismes 
incolores, fusibles à 191°. Il se dissout dans l'acide sulfurique avec une couleur 
jaune, qui passe au rouge lorsqu’on la chauffe. 

Traité par l’amalgame de sodium, en présence de l’eau chaude, il fixe une mole- 
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cule d’hydrogène et se transforme en aoide hydro-métacoumarique, corps qui cris¬ 
tallise en longues aiguilles, fusibles à 111°, solubles clans l’éther, qui l'enlève à sa 
solution acidulée. 

L’acide méthylmétacoumarique, obtenu en fondant de l’aldéhyde méthyl-m- 
oxybenzoïque ou en traitant l’acide acétacoumarique par l’iodure d’éthyle et la 
potasse, cristallise en aiguilles fusibles 115°. Traité par l'amalgame de sodium, 
il donne des aiguilles très solubles dans la plupart des dissolvants, fusibles à 51°, 
constituant Vacide hydrome'thyl-m-coumarique. 


Nitroxybenzaldéhyde. 

Formules \ Équiv ‘ ’ ’ ’ <>‘H’(AzO>)0‘ 

( Atom. . . . C 1 ll s (Az0 i )0 1 = 0II.C»II :i (Az0‘).CH0. 

Lorsqu’on traite l’aldéhyde métoxybcnzoïque par 5 p. d’acide azotique froid, 
d’une densité de 1,4, ou qu’on le chauffe avec 10 p. d’acide ayant pour densité 1,1, 
on obtient par dilution une masse'cristalline jaune, partiellement soluble dans la 
benzine et dans le chloroforme. La partie insoluble constitue la modification p, 
tandis que la portion dissoute contient deux isomères « et y, inégalement solubles 
dans un mélange de benzine et de ligroïnc. Ces modifications peuvent être égale¬ 
ment séparées par des cristallisations fractionnées dans l'eau, à diverses tempé¬ 
ratures. 

L ’a-nilrométoxybenzaldéhyde est soluble dans la benzine et dans la ligroïne ; 
elle cristallise dans l’eau bouillante en lamelles jaunes, fusibles h 128°. 

La modification p est plus soluble dans l’eau et moins dans la benzine. Elle 
fond à 166° et cristallise en aiguilles. Elle donne avec la soude et l’acétone une 
malière bleue, sans doute un indigo métoxylé. 

La modification y, peu soluble dans la ligroïne, cristallise en prismes qui fon¬ 
dent à 138°. Ce n’est qu'un mélange des deux corps précédents, car on peut la 
dédoubler en dérivés a et p par une série de cristallisations dans un mélange de 
benzine et de ligroïne et dans l'eau. 

11 est probable que le dérivé p est l’orthonitré ; le dérivé a est le méta ou le 
para; dans le dernier cas, il doit conduire à la vanilline, en passant par le dérivé 
diazoïque. 

On transforme ces isomères en dérivés oxyméthylés au moyen de la potasse et de 
l'iodure de méthyle. 


NitrometliylmétoxybenzaldéhyJe. 

Formules S Équiv -C“H’(AzO»,0\ 

( Atom. . . . C 8 ir(AzO î )O t = OCIl 5 .C' 1 H :i (AzO , ).CHO. 

La modification a crislallise en aiguilles feutrées, blanches, fusibles à 107°, peu 
solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine. 
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La modification [3, qui fond à 82-83°, cristallise en lamelles blanches ; elle se 
prépare avec facilité et se volatilise aisément dans un courant de vapeur d’eau. 

La modification y cristallise dans l’alcool étendu en fines aiguilles blanches, qui 
fondent à 98°. C’est probablement un mélange. 

La nitration du méthylméloxybenzaldéhyde fournit les dérivés ci-dessus (Meister, 
Brunig et Lucius). 

D’après Tiemann et Ludwig, il existe deux dérivés dinitrés a et j3. 

Le dérivé a C 18 H 8 (Az0*) 2 0*, en atomes 

OCH 5 .C‘H*(AzO*) 2 .CHO, 

cristallise dans l’eau en belles aiguilles blanches, solubles dans l’alcool, peu solu¬ 
bles dans la ligroïne, fusibles à 110°. 

Le dérivé p, le plus abondant, fond à 155°. Il est à peine soluble dans l'eau, se 
dissout à chaud dans l’alcool, la benzine, le chloroforme. La benzine l'abandonne, 
par le refroidissement, en prismes incolores. 


111 

PAR A-OXY BENZ ALDKHY DE. 

,, . 1 Équiv. . . . C u H 8 0*. 

Formules j Atom . C 7 H«0* = 0H.C»H».CH0. 

[CRÛ : OH = i : 4J 

Syn. : Aldéhyde paroxybenzoïque. 

L’aldéhyde paroxybenzoïque a été découvert par Bücking en attaquant l’aldéhyde 
anisique par l’acide chlorhydrique. 

A cet effet, on chauffe à 190-200°, l’alJéhyde anisique pur, retiré de l'anéthol, 
avec de l’acide chlorhydrique d'une densité de 1,10, étendu dô son volume d’eau. 
A l’ouverture des tubes, il se dégage du chlorure de méthyle ; on sépare du liquide 
aqueux une matière résineuse rouge, friable, de laquelle on extrait par l'eau bouil¬ 
lante l'aldéhyde paroxybenzoïque qu'elle renferme ; mais cet aldéhyde se rencontre 
surtout dans le liquide aqueux, auquel on l’enlève à l'aide de l’éther. On agite la 
solution éthérée avec du bicarbonate de soude, on décompose la combinaison avec, 
un acide et on isole une seconde fois l’aldéhyde au moyen de l’éther. 

La formation de l’aldéiiyde paroxybenzoïque, en partant de l’anisaldéhyde, s'expli¬ 
que très bien, celui-ci n’étant autre chose que l’éther méthylique de celui-là : 

C l8 tl 8 0‘ + HCl = C*H S (IIC1) -+- C“H*0». 

La synthèse de l’aldéhyde paroxybenzoïque a été faite par Reitner et Tiemann, au 
moyen du phénol et du chloroforme. 

Lorsqu'on fait réagir trois molécules de soude sur une molécule de phénol et 
une molécule de chloroforme, il se produit une vive réaction, qu’il est nécessaire 
de modérer en refroidissant. Finalement, ou chauffe pour achever la réaction, et 
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on distille le chloroforme en excès. En continuant la distillation, il passe de la va¬ 
peur d’eau, du salicylul, tandis que le para-oxybenzaldéhyde reste comme résidu: 

C“H*Na0‘ + 3NaHO* 4- C*HG1 5 =3NaCl + 211*O a + C“H*NaO*, 
réaction qui revient à la suivante : 

C U 11°0 S -H C'O 2 = C u H 6 0*. 

Pour effectuer cette synthèse, on ajoute peu h peu 15 p. de chloroforme à 10 p. 
de phénol dissous dans 20 p. de soude (dans 50 n 55 p. d’eau). Dès que la tempé¬ 
rature atteint 50 à 60“, la réaction s’établit aussitôt, le soluté se colore en violet, 
puis en rouge foncé ; on achève l’opération par une ébullition d'une demi-heure au 
réfrigérant ascendant. 

En distillant l’excès de chloroforme et en acidulant légèrement le produit de la 
réaction, il se sépare une huile épaisse, rouge, à odeur d’aldéhyde salicylique. Ou 
distille ce produit dans un courant de vapeur d'eau, pour enlever le phénol non 
attaqué, et on sépare sur un fdtre mouillé la masse résineuse rouge qui accom¬ 
pagne la partie aqueuse du résidu. 

Cette partie aqueuse cède à l’éther de l’aldéhyde paroxybenzoïque, que l’on 
purifie par cristallisation dans l’eau bouillante. 

La formation simultanée des deux aldéhydes isomériques rappelle la production 
simultanée des acides correspondants, à l'aide des phénates alcalins et de l’acide 
carbonique. Cependant Kolbe a trouvé que le phénate de potassium engendre un 
mélange d’acides para et orthosalicyliques, alors que le phénate de sodium ne 
fournit que ce dernier dérivé. Ou pouvait donc l'attendre ici à une différence 
analogue, mais il n’en est rien, le sel de sodium donnant le même résultat que 
celui de potassium. 

La matière résineuse rouge qui accompagne les aldéhydes est d'autant plus 
abondante que la lessive alcaline est plus concentrée. Elle est surtout constituée 
par de l’acide rosolique, par suite de la réaction du phénol sur l’aldéhyde salicy¬ 
lique en présence des alcalis, qui agissent comme déshydratants. Au surplus, on 
sait que Guareschi a fait voir que le chloroforme fournit de l’acide rosolique lors¬ 
qu’on le fait réagir sur les phénates alcalins. 

Par l'action du chloroforme sur une solution alcoolique d'acide salicylique, 
Ueimer et Tiemann ont obtenu deux acides aldéhydiqucs dont l’un est peu soluble 
dans l’eau bouillante, l’autre très soluble. Le premier, qui donne de l’aldéhyde 
paroxybenzoïque en perdant une molécule d’acide carbonique, constitue par con¬ 
séquent l’acide para-aldéhydosalicvlique : 

C‘*H 6 0' -t- CH) 1 =C“H‘0* 

C“H , 0 8 — C*0* =G‘*H*0*. 

L’aldéhyde paroxybenzoïque cristallise en belles aiguilles radiées, fusibles à 112° 
(Bticking), à 115-116° (Ueimer et Tiemann) ; il se sublime à une température plus 
élevée. 11 est peu soluble dans l’eau froide, très soluble dans l’alcool, l’éther et 
l’eau bouillante. Il possède une odeur agréable, aromatique. 

Sa solution aqueuse, qui se colore en violet par le perchlorure de fer, réduit le 
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nitrate d’argent ammoniacal. Sa transformation en acide paroxybenzoïque par les 
agents oxydants est difficile en présence de l’eau, facile avec la potasse en fusion. 

Il se combine avec les bases, à la manière de ses isomères. 

Chauffé avec la dimélhylaniline et le chlorure de zinc, il engendre du tétramé- 
thyldiamido-p-diphénylcrésol. 

L’un de ses dérivés les plus importants est son éther méthylique, qui sera décrit 
dans le chapitre suivant, sous le nom d’aldéhyde anisique. 


DÉRIVÉS DU P-OXYBENZALDÉHYDE. 


Alcool jiaroxybenzoïque. 


Formules 


Équiv. . . C , ‘H 8 0* = C l *ll«0 ! (H , 0 ï ) 

Atom. • • CW = Cf<°|L H 


Herzfeld le prépare en ajoutant à un mélange de 1 p. d’aldéhyde 10 p. d’eau et 
4 p. d’amalgame de sodium à 3 pour 100. Après quelques jours, le liquide aqueux 
est exactement saturé par l’acide sulfurique très étendu et agité avec de l’éther, 
véhicule qui l’abandonne à l'évaporation, mêlé à une petite quantité d’aldéhyde non 
attaqué ; on enlève ce dernier par des lavages à l’éther, qui l’enlève plus aisément 
que le dérivé alcoolique. Le résidu est purifié par cristallisation dans l’eau. 

11 fond à 197°,5, il est soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. Le perehlorure de 
fer le colore passagèrement en bleu; l'acide sulfurique concentré, en rouge brun. 


Hydro-p-oxybenzoïne. 


Lorsqu’on ajoute 
neutralisation, une 
l’équation suivante 


Formules 


Équiv. . . C i8 H u 0 8 . 

\ Atom. . . C u H“0*. 
plus de 10 p. d’eau au mélange précédent, on recueille, après 
substance blanche, solide, fusible à 222°, qui se forme d’après 


2C“H 8 Û»+ H*=C“H u 0 8 . 

Elle est soluble dans l’eau bouillante, moins facilement dans l’alcool et le chlo¬ 
roforme, insoluble dans 1 ether. 

La solution, primitivement alcaline, fournit des cristaux d’un dérivé sodique, 
que l’acide chlorhydrique ramène à l’état d'hydro-p-oxybenzoïne. (Herzfeld.) 
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Acélyl-p-oxybenzaldéhyde. 


Formules 


1 Équiv. C ,8 I1 8 0 6 = C 14 H 4 0 4 (C*H*0‘). 

( Atom. C*H 8 0 3 =Cni 5 0 , .G«H*.CH0. 


Il se forme lorsqu'on abandonne à lui-même, pendant vingt-quatre heures, un 
mélange de 2 p. d’anlivdride acétique avec 1 p. du dérivé potassique C 14 ll*K0 4 . 
(Ticmann et Herzfeld.) 

On l’obtient encore, suivant Jlarbier, lorsqu’on chauffe à 180° l’aldéhyde paroxy¬ 
benzoïque avec de l'anhydride acétique. 

C'est un liquide incolore, huileux, dont l’odeur se rapproche de celle de l’éther 
acétique du phénol. Il bout à 264-265° (T. et IL), à 260° (11.). 

11 donne avec le bisullite de soude une combinaison peu soluble. La potasse le 
dédouble aisément en mettant en liberté ses générateurs 

Il se combine à l’anhydride acétique pour former une combinaison ayant pour 
formule C IS II 8 0 6 .C 8 1I IÎ 0 6 . On l’obtient en chauffant modérément, pendant trois ou 
quatre heures, 1 p. d'adéhyde paroxybenzoïque avec 5 p. d’anhydride acétique. 

Ce dérivé, qui fonctionne comme un éther, cristallise en prismes fusibles à 95-94°, 
peu solubles à froid dans l’alcool, très solubles dans l'éther, ainsi que dans l'eau 
et l’alcool bouillants. La potasse alcoolique le dédouble en acide acétique et 
aldéhyde paroxybenzoïque. 


Aldéhyde chloroparoxybenzoïque. 

., . ( Équiv. . . C n H 5 C10‘ 

formules | Atom C 1 I1 S C10 1 = OH.CIFCl.CIIO. 

Ce dérivé prend naissance lorsqu’on dirige lentement un courant de chlore sur 
de l’aldéhyde paroxybenzoïque séché et pulvérisé, jusqu'à ce qu’il ne se produise 
plus d’acide chlorhydrique. Il convient de broyer la masse à plusieurs reprises 
pour assurer le contact. 

11 cristallise en longues aiguilles, soyeuses, fusibles à 148-149°, solubles dans 
l’eau bouillante, l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, peu solubles dans le 
sulfure de carbone et dans l’eau froide. 

Le chlorure ferrique colore sa solution aqueuse en violet. 

Il donne avec les alcalis des sels solubles dans l’eau et cristallisables en longues 
aiguilles. Sa combinaison avec le bisulfite de soude est également soluble. 

Tandis que son générateur n’absorbe qu’une molécule d’ammoniaque, il fixe 
deux molécules pour former une combinaison soluble dans l’eau, cristallisable 
dans l’alcool absolu, susceptible de reproduire scs générateurs sous l’influence des 
acides et des alcalis. (Herzfeld.) 
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Aldéhyde bromoparoxybenzdiquc. 

,, ( Équiv. . . CWBrO*. 

1 omîmes j At()m C 7 U s Br0 2 = OII.C"IPDi .CIIO. 

Il sc prépare en laissant tomber des vapeurs de brome dans une solution alcoo¬ 
lique faible d'aldéhyde paroxybenzoïque. Sa solution dans l’alcool étendu bouillant 
Je laisse déposer en longues aiguilles très réfringentes. 

Il fond à 179-180°; il est soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, le chloro¬ 
forme, à peine soluble dans l’eau. 

Sa combinaison avec le bisulfite de soude est soluble. Son dérivé sodique, qui 
cristallise en prismes orthorhombiques, n’est pas coloré par le perohlorure de fer. 


Aldéhyde iodopavoxybenzoïque. 

,, . i Équiv. . . C u H*IO* 

ormuies j Atom. . . CWIO»— OH.CIH.GOII’. 

On ajoute de l’eau à une solution alcoolique de I p. d’aldéhyde, contenant deux 
parties d’iode, et on fait bouillir au réfrigérant ascendant. Il sc dépose par le refroi¬ 
dissement des lamelles rhombiques, colorées par un excès d’iode. Une nouvelle 
cristallisation dans le chloroforme l'abandonne en cristaux incolores, fusibles à 198- 
199°, solubles dans l’alcool, l’éther, la nitrobenzine, peu solubles dans l’eau et 
dans la benzine. 

Les sels alcalins sont solubles et cristallisables. 

. En attaquant ce dérivé iodé par la potasse caustique et un peu d’eau, dissolvant 
le produit de la réaction dans l’eau et agitant avec de l’éther, après avoir acidulé 
avec de l’acide chlorhydrique, on obtient de l'acide protocatéchique : 

G“II'IO* -p- 2KHO ! —1K-+- mO* + ll ! . 


Aldéhyde nilvoparoxybenzoique 


Formules 


Équiv. . . C 1 *H s Az0 8 =C U H 5 (AzO*) 0* 
Atom. . . C 7 II 5 AzO*= OH.C°I1 S (AzO 1 '.CHO. 


Mazzara a préparé ce dérivé en attaquant l’aldéhyde paroxybenzoïque par l’acide 
nitrique étendu. 

On l’obtient facilement, d’après Herzfeld, en dissolvant 3 p. d’aldéhyde dans 



810 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

20 p. d’acide sulfurique concentre', puis ajoutant de petites quantités d’acide nitri¬ 
que au mélange. La réaction est très vive et il faut la modérer en refroidissant. 
Lorsque le dégagement de gaz a cessé, l’opération est terminée et l’on précipite par 
l’eau. 

Purifié par cristallisation dans l’eau, ce dérivé nitré cristallise en longues 
aiguilles jaunes, fusibles à 139-140°, solubles dans l’alcool, la benzine, la nitro- 
benzine, peu solubles dans l’éther et le chloroforme. Il passe îi la distillation avec 
la vapeur d’eau et peut être sublimé au voisinage de 140°, lorsqu’on opère avec 
précaution et sur de petites quantités de produit. 

Il forme avec le bisulfite de soude une combinaison peu soluble et donne avec 
le perchlorure de fer une coloration rouge. 

Le sel potassique, C u Il k KAzO\ cristallise en aiguilles jaune d’or, qui retien¬ 
nent une molécule d’eau de cristallisation. 

Le sel argentique, C u IPAgAzO\ est un précipité jaune. 


Dérlv^a azotés. 

De même que le salicylal, l’aldéhyde paroxybenzoïque absorbe l’ammoniaque pour 
former des combinaisons sirupeuses, peu stables, se décomposant spontanément 
pour reproduire leurs générateurs. 

La combinaison C 14 H 6 0*AzIl 5 perd toute son ammoniaque à l’évaporation. 


Anilide paroxybenzoïque. 


Formules 

( Atom. 


C 16 H“AzO*= C“ll'O i (G ,s irAz) 
C* s H“AzO = OH.GW.CH.Ai.GW. 


Lorsqu’on dissout dans l’éther 4 p. d’aldéhyde paroxybenzoïque et 3 p. d’ani¬ 
line, on obtient à l’évaporation une matière jaune clair, cristallisable dans l’alcool 
Ce corps est à peine soluble dans l’eau, la benzine et le chloroforme; il se dis¬ 
sout aisément dans l’alcool et l’éther ; il fond à 190-191°. 

Il prend naissance d’après l’équation suivante : 

C u H e O* -I- C’H’Az=11*0* -f C u H*0*(C 1 ’lI 7 Az). 


p-Toluide paroxybenzoïque. 


Formules 


Équiv. . . C* a Il 15 Az0 i =C ,4 Il*0 4 (C 14 H»Az) 
Atom. . . C ,4 Il ,a AzO=()ILC°ll 4 CII.Az(C 7 Il 7 ). 


En mélangeant des solutions éthérées de 5 p. de puratoluidine et de 4 p. d’al- 
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déhyde paroxybenzoïque, il se sépare un corps orangé qui cristallise dans 1 al¬ 
cool en lamelles quadratiques, fusibles à 215°, peu solubles dans l'eau, la benzine 
et le chlorofomc, plus solubles dans l’éther et surtout dans l’alcool bouillant. 

Il résulte de l’union des deux composants, avec élimination d’une molécule 
d'eau. Il se dédouble en ses générateurs sous l'influence des acides étendus. 


ALDÉHYDES 


C ,6 H K 0‘ 


l’-OXY -O-TOLUYLALDÉHYDE. 


^ Équiv. . . C 16 I1 8 0‘ 

Formules ^ Atom C 8 H 8 0>=CH\C 8 I1 3 (0H).CI10. 

Syn. : m-komo-p-oxybenzaldéhyde. 

Il prend naissance en même temps que le dérivé para, lorsqu’on chauffe au 
réfrigérant ascendant 20 grammes de m-crésol avec 50 p. de soude dissoute dans 
150 p. d’eau, et en ajoutant peu à peu 30 à 40 p. de chloroforme. 

La réaction, qui exige trois ou quatre heures d’ébullition pour être terminée, se 
fait d’après l’équation suivante : 

C‘W + 4NaI10 ! + C 4 IlCl ! ==C 10 II 7 NaO*4-3NaCl-t- 5II S (K 

On acidulé le soluté et on le distille dans un courant de vapeur d'eau. Le crésylol 
non transformé distille en même temps que l’homologue de l’aldéhyde salicy- 
lique, tandis que la liqueur restante, séparée d'une matière résineuse, contient le 
dérivé para. 

Il cristallise en lamelles fusibles à 110°, solubles dans l’alcool, l’éther et l’eau 
bouillante, moins facilement dans le chloroforme. Sa solution aqueuse est colorée 
en rose par le perchlorure de fer. (Tiemann et Scholten.) 

Les agents oxydants ordinaires ne l’attaquent que difficilement, mais la potasse 
fondante le transforme en acide p-oxy-o-toluyliquc. 
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11 


(V-) O OX1-M-TOHJYI,ALDÉHYDE. 


( Équiv. . . G'WO 4 

formules { Atom< c 8 H 8 0*= CI1 8 .C 8 H 8 (0II).CH0. 
[GIIO : üll : GH 8 = 1 : 2 : 5]. 


Syn. : o-IJomosalicylaldéhyde. 

On le prépare comme le précédent, au moyen de l’o-crésol. 

11 se présente sous forme d'un liquide huileux qui distille à 208-20!)° et qui S e 
prend en cristaux dans un mélange réfrigérant. Les cristaux exprimés ne fondent 
plus qu’à 17°. 

Il est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l’alcool, l'éther, le chloroforme 
Avec le perchlorure de fer, il donne une coloration bleuâtre. 

Il se dissout dans l'ammoniaque avec une coloration jaune intense ; la combi¬ 
naison formée est peu soluble dans un excès d’ammoniaque. 

Chauffé avec de la potasse caustique, il donne l'acide oxytoluique correspondant 
(Tierhann et Scholten.) 

Wacétate G !0 H 10 0 8 , en atomes 

G ,0 H'°O s = C , 11 3 0*.C‘1I*(CI1*).CII0, 

est un liquide bouillant à 267°, susceptible de se combiner au bisulfite de soude 
11 ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant de glace et de sel marin. C’est 
l'aldéhyde oxytoluique liquide acétylé de Barbier. 


111 

(a-) O-OXY-M-TOLUYLALDÉIIYÜE 

,, . ( Équiv. . . C 18 H 8 0* 

formules j V G 8 I1 8 0» =CII 5 .C 8 Il’(Oll).GHO. 

[CllO : UH : CH’* = 1 : 2 : 5] 

Syn. ; para-homomlicylaldéhyde, — Aldéhyde parahomomlicylique. 

Cet isomère a été obtenu par Tiemann et Schotten, comme il a été dit ci-dessus 
au moyen du p-crésol, du chloroforme et d’une lessive de soude. 

Il cristallise en lamelles hexagonales, brillantes, nacrées, fusible à 56° bou'l 
lant à 207-208°. ’ 1 ' 

Il donne avec le perchlorure de fer une coloration bleue. 
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Chauffé avec de la potasse, il se transforme dans l’acide oxytoluique corres¬ 
pondant. 


Dérivés de l'mlrliydc parn-lioniosnltcyllquc. 


Le bon rendement de cet aldéhyde, la facilité avec laquelle on le purifie et son 
aptitude à entrer en réaction ont engagé Schotten à étudier quelques-uns de ses 
dérivés. 


Para-homosaligéninc. 

v . I Équiv. . . C 1B H l0 0 l 

Formules j Alom C 8 I1 , °0’=CH 5 .C 6 H 3 (0H).C11 , 0II. 

Syn. : Alcool para-homosalicy tique. 

On l’obtient en traitant l’aldéhyde, arrosé d’un peu d’eau, par l’amalgame de 
sodium, ajouté peu à peu. Au bout de quelques jours, alors que la solution, d’a¬ 
bord colorée en jaune, est devenue incolore, on neutralise avec précaution avec do 
l’acide sulfurique très étendu, on filtre, on enlève le produit de la réaction au 
moyen de l’éther; on évapore celui-ci et on fait cristalliser le résidu dans l’eau 
bouillante. 

Il se présente en lamelles hexagonales, brillantes, incolores, très solubles dans 
l’eau bouillante, l'alcool et l’éther; il se dissout dans 15 fois son poids d'eau 
froide, et son soluté se colore en rouge brun par l’acide sulfurique, en bleu foncé 
pale chlorure ferrique. 

Il fond à 105° et se sublime en partie sans décomposition. 

Les alcalis l’altèrent et le transforment en un corps résineux, amorphe, inso¬ 
luble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, sans doute un homologue de la 
salirétine. 


Aldéhyde méthyl-p-homosalicylique. 


Formules 


Équiv. . . C 18 H*°0 t = C*M*(C w H 8 0*). 

Atom. . . C 8 H 10 0* =CH s O.C 8 H î (Cll*).CHO. 


On fait bouillir 11 grammes d’aldéhyde avec 5 grammes de potasse et ll« r ,5 
d’iodure de méthyle, en présence de l’esprit de bois. Après cinq heures, on précipite 
par l’eau, on lave à la soude le produit huileux qui se sépare, pour enlever l’aldé¬ 
hyde non attaqué, puis on procède à la distillation. 

Ce dérivé méthylé est un liquide incolore, doué d'une faible odeur cre’osotée, 
bouillant à 254°. 11 ne produit de réaction ni avec la soude ni avec le chlorure 
ferrique. 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


A Idéhyde acélo-p-komosalicyliquc. 


Formules \ ^ u '' - 
( Atoni. 


C M H 10 0‘=C"H , 0 B H(C‘) 

C )0 H‘°0 5 =C , H ï O , .C'H : (CH : '). CHO 


On prépare le sel potassique de l’aldéhyde homosalicvlique en dissolvant celui-ci 
dans une quantité calculée de potasse et en évaporant à sec ; on délaye le résidu 
dans l’éther et on y ajoute une quantité calculée d’anhydride acétique. Le dérivé 
acétique formé se dissout dans l'éther, qui l’abandonne à l’évaporation en faisceaux 
aiguillés. 

Il cristallise dans l’alcool faible et bouillant en longues aiguilles soyeuses, fusi¬ 
bles à 59°, saponiliables par les lessives alcalines et même par l’eau bouillante. 

Il forme une combinaison peu soluble avec le bisulfite de soude. 

Il jouit aussi de la propriété de s'unir à une molécule d’anhydride acétique ; mais 
cette combinaison ne présente plus les caractères des aldéhydes. Elle cristallise 
dans l’alcool bouillant en aiguilles limpides, incolores, fusibles à 94°-97°. Elle a 
pour formule : C“H 10 0 , (C 8 H*0*). 


Aldéhyde o-nilro-p-homosalicylique. 

. i Équiv. . . C‘ a Il 7 Azü 8 = C ,8 II T (AzO*)O i 
l eS ( Atom. . . CIFAzO* = OH.C a fl ! (AzO’)(CII ! ).CHO. 
[CHO : OU : AzO s : CII S = 1:2:5: 5] 


On l'obtient en traitant l’aldéhyde par un peu d'acide nitrique concentré, soit 
directement, soit après dissolution dans l’acide sulfurique. Dans ce dernier cas, il 
se dépose des cristaux en fines aiguilles jaunes. 

Il cristallise en .aiguilles fusibles à 141°, sublimabics, peu solubles dans l’eau 
bouillante. Sa solution potassique jaune donne avec l’azotate d’argent un précipité 
rouge. Il se combine au bisulfite de soude. 


IV 


p-oxy-m-toluylaldéhyde. 


, 1 Équiv.C ,6 il 8 0 l 

nU 6S ( Atom.C'11*0» 

[CHO:CH*:OH = 1:3:4]. 


Syn. : o-homo-p oxybensaldéhyde. 

Ce corps a été obtenu par Tiemann et Schotten en attaquant l’ortho-crésol par le 
pbjorofopmc et Ja lessive de soude, 
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11 cristallise en longs prismes, fusibles à 115°, donnant avec le perchlorure de 
fer une coloration violette. 

I l'acétate, C î0 H i0 0 8 , en atomes 

C ,0 H ,0 0 Ï =G ! H 5 0 1 .C 6 H 5 (GH ! ).CI10 > 

a été obtenu par Staats au moyen de l’anhydride acétique et du sel sodique 
C**H T NaO*. C’est Yaldéhyde oxybenzoïque acétylé solide de Barbier. 

11 cristallise dans l’alcool en aiguilles fusibles à 59°-40°, bouillant à 270°. Il 
se combine aux bisulfites alcalins. 

Le dérivé nitré, nitrooxyloluylaldéhyde, C ,6 Il 7 (Az0 4 )0‘, en atomes 

C 8 H 7 Az0‘ = OH. C 6 I1*(A zO 1 ) (CH*) .CHO, 
s’obtient comme le précédent. 

Il cristallise en fines aiguilles d’un blanc jaunâtre, sublimables. Son point de 
fusion est situé vers 252°. Il est peu soluble dans l’eau bouillante. 

Le sel potassique, C lo Il 4 K(Az0 4 )0‘, cristallise par évaporation de sa solution en 
aiguilles déliées. 


V 


o-oxy-p-toluylaldéhyde. 


. ( Équiv.C t8 Il 8 0 4 

nuleS | Atom.C 8 Il s O* 

[GH0:0I1:CH* = 1:2:4]. 


Syn. : m-homosalicylaldéhyde. 

Ce cinquième isomère des aldéhydes oxytoluyliques prend naissance en même 
temps que le p-oxy-o-toluylaldéhyde, lorsqu’on attaque le m-crésol par le chloro¬ 
forme et la lessive de soude. (Tiemann et Schotten.) 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 54°, bouillant à 222-225°. 11 donne avec le 
perchlorure de fer une coloration violette. 

La potasse caustique le transforme en acide o-oxy-p-toluylique. Il se comporte au 
point de vue de sa solubilité, vis-à-vis de l’ammoniaque, comme les (a ou v-) o-oxy- 
mt-oluylaldéhydes. 
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ALDÉHYDES 

C'W 


(a-)o-dioxyjienzaldéiiyde. 


P . { Équiv. 

Formules > . * 

( Atom. 


C , MI"0''==C H II J (1I ! 0 Î )(I1 Î 0 ! )(0 5 -) 
C 7 H‘0* = (0II)*.C*J1 S . CIIO. 


[CHO : OH : OU = 1 : 3 : A] 

OU 



OU 


CIIO 


Syn. : Aldéhyde protocatéchique, — Aldéhyde dioxybenzylique. 

L’aldéhyde protocatéchique est un aldébyde-diphénol qui a été découvert par Fitf 
et Remsen en 1871. 1 0 

Il se forme dans plusieurs circonstances : 

1° Dans la réaction du chloroforme sur une solution alcaline de pyrocatéchinc 
(Tiemann et Reimer) : 

C 1J H 8 0‘ 4 - C*HC1 S 4- 3KH0* = aKCl -f- 2H S 0* 4 - C“I1«0*, 

réaction identique à celle qui sert à transformer le phénol en aldéhvdes salicvlin 
et paroxybcnzoïque. 

2° En chauffant avec de l’acide chlorhydrique dilué le pipéronal, à une temné • 
ture de 200° (Ira Remsen et Fittig) : ia ‘ 

C w HW = C*4 -C u H 8 0«; 

en atomes, 

CH’.O’.CW.CHO = (OH)*. CH*. CHO 4-C. 

3° Dans l’attaque par l’eau, à 100°, du dichloropipéronal, C ,B II*C1*0« (Fitli-r et 
Remsen) : 

C‘«H 4 C1*0* 4 - 211*0’ = C*0» 4 - ?HC1 4 - C“II»0». 
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4° Lorsqu’on chauffe l 'aldéhyde vanillique avec de l’acide chlorhydrique étendu 
(Tiemann) : 

C'«I1 8 0 8 4- HCl = C*11 3 C1 + C u II 0 O°. 

5° Il se forme encore, mais accompagné d’autres produits, lorsqu’on fond la leu- 
cotine avec la potasse caustique. (Jobst, liesse.) 

Pour le préparer au moyen de la pyrocatéchine, Tiemann et Koppe font bouillir 
cette dernière pendant 5 à 6 heures, avec 600 p. de lessive de soude à 60 pour 100 
et 100 p. de chloroforme. On sature ensuite par l’acide chlorhydrique, on agite 
avec l’éther et on additionne le soluté de bisulfite de soude. Il ne reste plus qu’à 
décomposer la combinaison formée par un acide pour mettre l’aldéhyde en liberté. 

L’aldéhyde protoeatéchique est en cristaux aplatis, brillants, fondant à 150°, mais 
en s’altérant. Il est très soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, moins facilement 
dans le toluène, surtout à froid. La solution aqueuse se colore en gris par le per- 
chlorure de fer, coloration qui vire au violet, puis au rouge, sous l’influence de la 
soude. 

Il réduit la solution d’argent ammoniacal, avec formation d'un miroir. 

Fondu avec la potasse caustique, il se transforme en acide protoeatéchique, c’est- 
à-dire dans l’acide diphénol correspondant : 

C“ff (H*0*)(ff«0»)(0») -+-0* = C w H a (Il s 0 , )(H ! 0*)(0 k ). 

Ses dérivés les plus importants sont la vanilline, qui est son éther méthylique, 
et l 'aldéhydepipéronylique, qui ne paraît être autre chose que l’aldéhyde méthy- 
lène-protocatéchique. Ces deux corps, ainsi que leurs dérivés, seront étudiés dans 
le chapitre suivant. 

Il 

( V-)o-DIOXYBEi\'ZALDÉHYDE. 

P . I Équiv. . . C u H 6 0« 

Formules j ^ c’H*0*[CHO : OH : 011 = 1 : 2 : 3]. 

Tiemann et Koppe ont préparé son éther méthylique, aldéhyde -fl ou m-méthoxy- 
mlicylique, C*H*(C u H'O e ), en atomes 

C 8 11W= CH 5 0.C*H‘(0H).CH0[CH0 : OH : OCH 5 = 1 : 2 : 5]. 



CHO 
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L'action du chloroforme sur le gaïacol, en présence des alcalis, donne naissance 
à cet aldéhyde-éther et en même temps à de la vanilline. 

Pour effectuer la réaction, il est nécessaire que la lessive alcaline ne soit pas 
trop concentrée. A cet effet, on fait bouillir, avec 40 grammes de chloroforme, 
5 grammes de gaïacol (méthylprotocatcchine), avec 000 grammes d'eau et 36 gr. 
de soude caustique. Après 6 heures d’action, on isole les corps aldéhyques formés 
avec le bisulfite de soude ; le mélange est ensuite séparé par distillation dans la va¬ 
peur d’eau surchauffée sous une pression de 11 /2 à 2 atmosphères : le dérivé sali- 
cylique passe dans le récipient, tandis que la vanilline, son isomère, reste dans la 
cornue. 

Le dérivé fi, qui est à la fois un aldéhyde, un phénol et un éther, isolé au moyen 
de l’éther du liquide distillé, est sous forme d’un corps huileux, à peine soluble 
dans l’eau, distillant sans décomposition à 264°-266", dans un courant d’acide car¬ 
bonique. Son odeur rappelle celle de l’aldéhyde salicylique. Comme tous les dérivés 
de ce dernier, il est coloré en jaune par les alcalis et il colore la peau de la même 
manière. Sa solution alcoolique verdit par le perchlorure de fer, mais cette teinte 
est détruite par l’ammoniaque. 

La combinaison potassique cristallise dans l’alcool en aiguilles jaunes. 

La combinaison ammoniacale est un précipité jaune, insoluble dans l’alcool. 

L’élimination du groupe méthylique doit conduire à l’aldéhyde (v-)o-dioxybenzy- 
lique, le 6“ prévu par la théorie et isomérique avec les cinq déjà connus. 
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(v-)m-1)IOXïBENZALDÉHYDK. 

„ , \ Ëquiv. . . C u H‘0“ 

Formules | AU)n) C 7 H 6 0»[CJ10 : 011 : 011 — 1 : 2 : 6], 

OJ1 

O- 

cm 

Syn. : Résorcylaldéhyde. 

Le chloroforme réagit sur la résorcine, en présence des alcalis, pour engendrer 
des dérivés aldéhydiques. 

Lorsqu'on ajoute peu à pou 80 p. de chloroforme à 5 grammes de résorcine dis¬ 
soute dans 80 grammes de soude caustique et 500 à 600 grammes d'eau, la réac¬ 
tion se manifeste déjà à froid par l’apparition d’une couleur rouge. On chauffe dou¬ 
cement dans un appareil à rellux, jusqu’à destruction complète du chloroforme, 
p’est-à dire jusqu'à ce que la température des vapeurs dépasse 62°. On sursature 
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alors par de l’acide sulfurique étendu et on distille dans un courant de vapeur 
d’eau pour enlever le résorcène-dialdéhyde, C ,0 H 6 0 8 , qui prend naissance dans la 
réaction. Le résidu renferme une matière colorante amorphe, qu'on sépare par le 
fdtre, après refroidissement. On agite la liqueur filtrée avec de l'éther et on éva¬ 
pore : il reste un produit huileux, cristallisable, contenant de la résorcine. 

Pour effectuer la séparation, on peut recourir à l'emploi du bisulfite de sodium; 
mais il est préférable de traiter le mélange par la benzine bouillante, qui abandonne 
l’aldéhyde par le refroidissement, la résorcine, très soluble, restant dans les eaux 
mères. 

L’aldéhyde résorcylique cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 154°-155°. Il est 
soluble dans l’eau, l'alcool, l’éther, le chloroforme, l’acide acétique; sa solution 
aqueuse est colorée en rouge brun par le perchlorure de fer. Il se combine au 
bisulfite de sodium pour former une combinaison très soluble. 

11 est très instable, car il se transforme lentement à l’air humide en une poudre 
amorphe, insoluble dans l’éther. Les agents oxydants le convertissent en une matière 
colorante rouge. 

Il est décomposé par les acides et les alcalis, La potasse fondante le dédouble 
en résorcine et acide carbonique. 

La résorcine fournit environ 4 à 5 pour 100 de résorcine-aldchyde et 25 pour 100 
de résorcylaldéhyde. 

Lorsqu’on emploie le chloroforme et la soude dans les proportions indiquées par 
l'équation suivante : 

C*W + 5 NaHO*+C*HC1 S = 5NaCl + 411*0* + C u H*Na*O e , 

on n’obtient que 7 à 8 pour 100 d’aldéhyde et très peu de dialdéhyde. C’est la 
matière colorante rouge, signalée plus haut, qui se forme de préférence, matière 
qui paraît être un mélange de plusieurs produits. 

Les tentatives faites pour transformer l’aldéhyde résorcylique en acide correspon¬ 
dant u'ont pas réussi, alors que cette transformation s'effectue aisément sur le 
dérivé diéthylique. 

L'ether dimétlnjlique, C 18 II 10 O\ en atomes 

C’il w 0*= (Cll 3 0)*.C“H 5 .CHO, 

a été préparé par Tiemann et Parrisius en traitant l’aldéhyde résorcylique ou 
l’o-méthoxyl-p-oxybenzaldéhyque par la potasse et l’iodure de méthyle. 

11 cristallise dans l’alcool en aiguilles fondant à 68-69°, insolubles dans l’eau, 
solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, la ligroïne. 

L éther diéthylique, C**I1 U 0\ en atomes 

C“H u 0 5 = (C*fl s 0)*.C«H 5 .CH0, 

se prépare de la même manière, au moyen de la potasse et de l’iodure d’éthyle dis¬ 
sous dans l’alcool absolu. On chauffe 1 molécule d'aldéhyde avec 2 molécules 
de potasse et 2 molécules d’jodure, et on enlève le produit de la réaction au moyen 
de l’éther. 
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Il cristallise dans l’alcool faible en lamelles nacrées, fusibles à 71 -72°, solubles 
dans l’alcool et dans l'éther, peu solubles dans l’eau bouillante. 

La solution alcaline, privée de ce dérive diéthylé, est-elle sursaturée par un 
acide, elle laisse déposer une matière résineuse et cède à l’éther, après filtration, un 
corps oléagineux, sans doute l’éther monoéthylique. 

Lorsqu'on chauffe une partie d’éther diéthylique, délayé dans l’eau chaude, avec 

2 p. de permanganate de potassium, en solution au y^, on obtient après filtration, 

saturation par un acide et concentration, de petites aiguilles fondant à 90° et re¬ 
présentant l’acide diéthytrésorcylique, C n II u 0\ en atomes 
C“H“0*=:(0C’H*)’.C ( tP.G0*H. 

On a vu précédemment que les aldéhydes aromatiques, traités par un mélange 
d’anhydride acétique et d'acétate de sodium, fournissent des produits de condensa¬ 
tion, et qu’il en est de même des oxyaldéhydes; l'aldéhyde salicylique, par exemple, 
engendre l’acide acéto-orthocoumarique. L’aldéhyde résorcyliquc a été soumis à la 
même réaction. 

Lorsqu'on le fait bouillir pendant 4 ou 5 heures avec son poids d’acétate de so¬ 
dium et 4 à 5 p. d’anhydride acétique, on obtient par le refroidissement une masse 
brune, qu’on traite par l’eau et le carbonate de sodium pour neutraliser l’acide 
acétique. 11 reste une masse résineuse qui abandonne à l’eau bouillante de grands 
prismes jaunes, fusibles à 140", volatils, solubles dans l'alcool et dans l’éther, peu 
solubles dans l'eau, à laquelle ils communiquent une fluorescence bleue. 

Ce corps, qui a pour formule brute C !Î II 8 Û 8 , est Vacctoxycoumarine; car, lors¬ 
qu’on le chauffe avec une solution très étendue de potasse, il perd de l'acide acé¬ 
tique et se transforme en p - ombelliférone ou oxycoumarine. 


IV 

(a -) M-DIOXYBEHZALDÉHYDK. 

r . ( Équiv. C 14 1I«0 0 . 

Formules j ^ . CW = [CHO : OH : OH = \ : 2 : 4] 

Tiemann et Parrisius ont préparé le dérivé orthométhylé ou o-méthoxyl-p -oxy- 
benzaldéhyde, qui prend naissance en môme temps que l’aldéhyde p-mcthoxysali- 
cylique et les deux isomères méthyliques de l’aldéhyde résorcylique. 


OH 



CHO 
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On chauffe 5 p. du dérivé méthylique de la résorcine avec 500 p. d’eau, 80 p. 
de soude caustique et 80 p. de chloroforme, le tout étant maintenu en ébullition 
pendant cinq heures environ. On acidulé avec de l’acide sulfurique, on agite avec 
de l’éther et on traite la solution éthérée par le bisulfate de sodium. On décompose 
la combinaison par l’acide sulfurique étendu, on reprend par l’éther et on distille 
avec de l’eau, le résidu étant constitué par le corps cherché, qui est ensuite pu¬ 
rifié par cristallisation. 

Ce corps, qui est à la fois aldéhyde, éther et phénol, cristallise en aiguilles bril¬ 
lantes, fusibles à 153°, peu solubles dans l’eau froide, la ligroïne et la benzine, 
très solubles dans l'alcool et dans l’éther, le chloroforme. La solution aqueuse, in¬ 
sensible à l’action des alcalis, est colorée en violet par le perchlorure de fer ; elle 
réduit à chaud la liqueur de Fehling, donne avec l’acétate de plomb et l’acétate 
d’argent ammoniacal des précipités cristallins. 

Le dérivé argenlique est très stable, car il ne noircit pas lorsqu’on le fait bouillir 
avec de l'eau. 

Le dérivé acétique, C !0 H 10 0 8 = C 10 H 6 0‘(C*IW), en atomes 
C*°H l0 O* = (C'H’O 1 ) .C e H’(0CH 5 ).CH0, 

s’obtient en traitant la combinaison potassique, C ,e H*KO®, par l’anhydride acétique. 

11 cristallise en aiguilles fusibles à 86°, insolubles dans l’eau, solubles dans 
l'alcool, l’éther, le chloroforme, la benzine. Il peut s’unir à une molécule d’anhy¬ 
dride acétique pour engendrer un produit d’addition. 

L’éther p-méthylique (p-méthoxysalicylaldéhyde), C ,6 1I 8 0°, en atomes 

CH 5 0.C 6 H S (0U).CI10 [CIIO : 011: 0CH 3 = 1:2:4] 

COU 3 


OH 

C110 

s’obtient en traitant l’aldéhyde résorcylique par des quantités équimoléculaires de 
potasse et d’iodurc de méthyle. 

Il cristallise en lamelles très volatiles, fusibles à 62-65°, douées d’une odeur 
agréable, aromatique. 11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, la 
benzine, la ligroïne. Sa solution alcoolique se colore en rouge par le perchlorure de 
fer. 11 se dissout dans les alcalis avec une couleur jaune foncé. 

Sa combinaison argenlique noircit sous l’influence de la chaleur. 
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V 


PARA-DIOXÏBENZALDÉHYDE 


i Équiv. C*W 

Formules | Atmn . C’H 6 0 s [CI10 : Üll : 011 = 1:2 : 5J. 



CIIO 


Syn. : Aldéhyde gentisique. 

La rdsorcine conduit à trois acides dioxybenzo'iqucs isomdriques, mais la théorie 
n’en indique qu'un seul pour l’hydroquinon, qui est Yacide gentisique, acide oxy- 
salieylique de Lautmann, étudié par Liecliti, Dcmole, ltakowski et Lippert, sous le 
nom d 'acide liydroquinon-carbonique, lllasiwetz et Habormann ont établi l’iden¬ 
tité de cet acide avec l’acide gentisique, retiré de la gentisine. 

L’aldéhyde correspondant a été préparé par Tiemann et Muller en faisant bouillir 
pendant sept à huit heures 10 grammes d’hydroquinon avec 100 grammes de chloro 
forme et 550 grammes d’une lessive de soude à 18 pour 100. On neutralise par 
l'acide sulfurique, on agite la liqueur filtrée avec de l'éther, puis la solution 
éthérée avec du bisulfite de sodium, qui s’empare de l’aldéhyde. On remet celle-ci 
en liberté et on la purifie par cristallisation dans l’éther. On répète au besoin une 
seconde fois ce traitement, et on achève la purification par une dernière cristalli¬ 
sation dans la benzine. 

L’aldéhyde gentisique est en aiguilles aplaties, jaunes, brillantes, fusibles à 99°. 
11 est soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, moins faci- 
lement dans la ligroïnc. Sa solution aqueuse est colorée en jaune rougeâtre par les 
alcalis, couleur qui vire au brun au contact de l’air; avec le perchlorure de fer, 
elle donne une coloration fugitive d un bleu vert. 

Fondu avec 10 fois son poids de potasse caustique, il se transforme en acide 
gentisique, corps qui cristallise en aiguilles blanches, lusibles à 196-197°, dédou¬ 
blâmes à la distillation en acide carbonique et en hydroquinon. 
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Dérivés «le l’aldéhyde gentisique. 


Anilide gentisique. 


Formules j ^ uiv ’ 
( Atom. 


C !G H 14 Az0 4 = C ,4 II‘0 4 (C 1! II 7 Az). 
C 13 H'*AzO* = (0H)*.C 6 H 3 .CH.Az(C 8 II 5 ). 


On le prépare en mélangeant des dissolutions alcooliques d'aldéhyde gentisique 
et d’aniline. 

11 cristallise en aiguilles rouges, à peine solubles dans l’eau; sa solution aqueuse 
donne avec le perchlorurc de fer une couleur verte, qui disparaît rapidement. 
(Tiemann et Muller.) 


Aldéhyde m - méthylgentisique. 


Formules j ^ U1V ‘ 
l Atom. 


C 19 H 8 O e . 

C 8 11 8 0 3 = CH 3 0.C 8 H 3 (0H).CH0. 


Syn. : Aldéhyde m-méthoxylsalicylique. 

On fait bouillir 7,5 grammes de méthylhydroquinon avec 75 grammes de chloro¬ 
forme et 750 cc de lessive de soude à 18 pour 100. (Tiemann et Muller.) 

C’est un liquide jaune, huileux, aromatique, solidifiable dans un mélange réfri¬ 
gérant en une masse fusible à 4°. Il distille sans décomposition, à 274°, dans un 
courant d'acide carbonique. Il est très peu soluble dans l’alcool et dans l’éther, ses 
solutions fournissent par le perchlorure de fer, une coloration verte très stable; il se 
dissout dans les alcalis avec une coloration jaune intense et colore la peau de la 
même manière. 

Chauffé sous pression, vers 150°, avec de l’acide chlorhydrique, il se dédouble en 
éther mélhylchlorhydrique et aldéhyde gentisique : 

C ,8 H , 0 8 -+- HCl ss C J H 3 C1 -I- C ,4 H*0*. 

Il est accompagné, dans sa préparation, d’une petite quantité d'un autre com¬ 
posé aldéhydique, non distillable avec la vapeur d’eau, cristallisuble dans la benzine 
en aiguilles jaunes, fusibles à 59°. 

L 'anilide C s8 ll ,3 Az0 4 = C ,e H“0 4 (C ,! H 7 Az), en atomes 

C 14 H t! ÀzO , = CH 3 0.C e II 3 (0H).CH.Az(C 6 H 5 ), 

se prépare en chauffant dans l’alcool 1 p. d'aldéhyde m - méthoxysalicylique avec 
0,62 d’aniline. 

Ce dérivé cristallise dans l'alcool faible en aiguilles rouges, fusibles à 59°. 
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Aldéhyde diméthylyentisique. 


, i Équiv. C 18 ll‘»0». 

Formules j Atom .C°II*°O s = (Cll s 0)*.C 6 ll\CI10. 

On le prépare en traitant l’aldéhyde monométhylé ci-dessus par de l’iodure de 
méthyle, en présence du méthylate de sodium et de l'esprit de bois. 

A cet effet, on dissout 0.8 de sodium dans de l’esprit de bois tenant en disso¬ 
lution l’aldéhyde m-méthoxysalicylique; on ajoute 5 p. d’iodure de méthyle et on 
porte le mélange à l’ébullition. A la distillation, il passe d’abord de l’alcool méthy- 
lique ; on ajoute ensuite de l’eau et l’on entraîne le résidu dans la vapeur d'eau. 

U cristallise dans l’eau bouillante en fines aiguilles blanches, fusibles à 51°, 
dislillables à l’abri de l’air vers 270°. 11 est peu soluble dans l’eau froide, facilement 
dans l’alcool et dans l’éther ; ses solutés ne sont pas influencés par le perchlorure de 
fer. L’acide sulfurique le colore en rouge orange. 

Le permanganate le convertit en acide diméthylyentisique, C I8 11 10 0 8 , corps qui 
cristallise dans l’eau bouillante en aiguilles soyeuses, fusibles à 76°, monobasiques. 


Aldéhyde acélo-m -mélhoxysalicylique. 

i Équiv.G i0 Il 10 0 8 = (C 16 ll a O v (G*II v O*). 

Formules j Atom . C 10 H W 0* = C1F0.C 8 H 8 (C»1P0 J ).CH0. 

|C110 : CMl'O 5 : OCH s = l :2:5] 

11 se prépare en faisant digérer la combinaison sndique de l’aldéhyde m-mé- 
thoxylsalicylique avec une solution éthérée d’anhydride acétique. On agite avec de 
l’eau, on évapore la solution éthérée, et on distille le résidu dans un courant de 
vapeur d’eau, qui n’entraîne que l’aldéhyde monoéthylé. Le dérivé acétylé qui reste 
ést purifié par cristallisation dans l’alcool faible, d où il se déposé en aiguilles dé¬ 
liées fusibles à 63°. 

Lorsqu’on fait bouillir pendant longtemps le corps précédent ou l’aldéhyde lui- 
même avec un grand excès d’anhydride acétique, puis qu'on traite par l’eau pour 
détruire cet excès, oïl obtient Y acétate du dérivé acétylé, C“tl ,0 O u , en atomes 

C“H'»0 T = CH 3 0.C 6 H 5 (CW).CH(C*I1 S Û)‘, 

composé qu’on enlève par l’éther et qui reste, après 1 évaporation du dissolvant, 
sous forme d’une huile cristallisable, fusible à 08-69°, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l'alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine, colorable en rouge orangé par 
l’acide sulfurique. 

Lorsque, dans l’opération précédante, on fait intervenir l’acétate de sodium, il 
se forme de la m-méthoxycoumarine , corps cristallisable en lamelles incolores. 
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iusiblcs à 105°, solubles dans l’alcool et dans l'éther, niais non dans l'eau froide. 
Ce corps est isoraérique avec la méthylombelliférone, qui représente le para-dérive. 

Enlin, l’aldéhyde aeétylé, oxydé par le permanganate,.se change en acide acéto- 
m-méthoxysalioiquc, C ,0 H" , 0 , °, acide <pii cristallise dans l’eau bouillante en longues 
aiguilles fusibles à 142", dont le soluté est coloré eu bleu par le perchlorure de fer. 
(Tiemunn et Muller.) 


A Idéliytle éthyl-p-oxygalicylique 


j Équiv. . . C 18 H ,0 Û° 

011UU i ( Atom. . . C 9 H l °0 3 = 0C , H 5 .C«H s (0H).CH0 
[CIIO : OH : OC*H s = 1:2:5]. 

Il se prépare en faisant réagir le chloroforme, eu présence de la soude, sui 
l’éther éthylique de l'hydroquinon (p-oxyphénétol) : 

C«»Il 10 O‘4-C*O*?=C‘ 8 H 10 O‘. 

On ajoute peu à peu! 5 gr. de chloroforme dans une solution de 14 gr. d'éther liydro- 
quinonique, 21) gr.de soude et 50 gr. d'eau, et l'on chauffe jusqu'à 60°. Le produit du 
la réaction, distillé avec de l’acide sulfurique étendu, passe sous forme d’un liquide 
huileux, qui cristallise dans le récipient. On le purifie en l’unissant au bisulfite 
de soude et en distillant le produit cristallisé avec de l’acide sulfurique étendu. 
(Hautzsh.) 

11 cristallise en prismes jaunes, fondant à 51",5, bouillant vers 230°, solubles 
dans l'alcool, l’éther, le chloroforme. Ses solutés donnent avec le perchlorure de 
lier une solution violette. 

11 n'est pas attaqué par les hydracides, mèmè à la température de 200". 

Fondu avec la potasse caustique, il fournit de l’acide p-oxysalicylique, fusible 

à 196». 

Avec l'amalgame de sodium, il se transforme en éthyloxygaligénine. 

Les sels alcalins sont jaunes et sa combinaison avec le bisulile de sodium, 
C'*H , "0“.SMLNa() 0 , est cristallisablc. 

Le dérivé acétique, aldéhyde aréto-élhyl-paroxysalicylique, (’, ss ll l! O s , en atomes 

C'H'W=C‘H 5 0. C‘H 3 (C‘H s O ! ). C110. 

[CHO : C i ll r, O i : OC»!!* = 1:2:5]. 

se forme par l’action prolongée de l’anhydride acétique sur le corps précédent. 

En distillant le produit de la réaction dans un courant de vapeur d'eau, il se 
dépose dans le récipient des aiguilles d’un blanc de neige, fondant à 69", distillant 
vers 285», mais en se décomposant partiellement. 

L’acide sulfurique le dédouble en lui enlevant de l’acide acétique, même à la 
température ordinaire. 

Lorsqu'on traite l’aldéhyde monoéthvlé par l’amalgame de sodium à 5 pour 100, 
qu’on acidulé ensuite par l'acide chlorhydrique et qu’on épuise par l'éther, ou ob¬ 
tient à l’évaporation des tables rhombiques, brunes, que l'on purifie par exprès- 
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sion cl par cristallisation dans l’éther, (le dérivé, qui Tond 85» et qui ne peut être 
distillé, représente Véthyl-p-oxysaligénine C ls ll l2 0“, en atomes 

c »H»0 s =0C > H».C‘H 5 (0H).CI1‘0H. 

Ce composé est soluble dans l’alcool et dans l’éther. Les acides sc rcsinilient. 


Aldéhyde diéthyl-p-oxysalicylique. 

,,, , , t Équiv. . . C i4 H n 0 6 

,imutes | Atom. . C»H**0 3 = (CWOjLCWiCHO. 

il prend naissance lorsqu'on attaque l’aldéhyde monoéthylé par la potasse et 
l’iodure d’éthyle. On chauffe pendant quelque temps au réfrigérant ascendant et on 
précipite par l’eau. 

Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 00", passant avec la vapeur d’eau cl 
dislillables à 280-285». 

Les oxydants, comme l’acide chromiquc et l'acide nitrique, le détruisent complè¬ 
tement. L’amalgame de sodium est sans action. 

L 'aldéhyde nitro-diéthyl-p-oxysidicylique, C 2S H 13 (Az0')0“, en atomes 

C‘'H*»AzO s =(0C*Il s ) a .C 6 H*(Az0 ï )XH0, 

se prépare directement au moyen de l’acide nitrique fumant, en présence de l’acide 
acétique. On précipite par l’eau et on purifie le précipité par cristallisation dans 
l’alcool faible. (Hantzsch.) 

Il cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 129-150», non dislillables. Il est plus 
soluble dans l'eau que son générateur. 


ALDÉHYDES C'W. 


Yoswinckel a préparé des aldéhydes-phénols répondant à cette formule en soumet¬ 
tant à la réaction de Reimer des dérivés monohydroxylés de la benzine, comme les 
aldéhydes salicylique et paroxybenzoïque. 

On fait bouillir pendant 12 heures, au réfrigérant ascendant, 25 p. d'aldéhyde, 
150 p. d’eau et le double des quantités de soude et de chloroforme indiquées 
dans l’équation suivante : 

C“H‘0* -+- CHICl 3 -t- 4NaHO ! = 5NaCl-t- 311*0* -t- C“lPNaO*. 

Ou acidifie le mélange avec de l’acide sulfurique et on distille dans un courant 
de vapeur d’eau. Il passe d’abord de l'aldéhyde salicylique, qui a échappé à la 
réaction. Après quelque temps, il se sépare du liquide distillé des cristaux blancs 
que la ligroïne permet de scinder en deux corps isomériques, très inégalement 
solubles dans ce véhicule. 
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ALDÉHYDE «-OXYISUPHTAL1QUK. 

Foi mules | ^ eiIW = C'‘H 3 (0H).C1Ï0.CH0. 

[CH : CHU : GHO =1:2:4] 

Cest le composé peu soluble «luns lu ligroïne. 

On 1 obtient pur en le faisant cristalliser dans l’eau bouillante. 

H est alors sous forme de longues aiguilles, fusibles à 108 u , peu solubles dans 
1 alcool, solubles dans le chloroforme et dans l’éther. 

Sa solution aqueuse est colorée en violet pourpre par le perchlorure de fer. 
Additionnée d’ammoniaque, elle précipite en jaune par l'acétate de plomb, et eu 
vert clair par l’acétate de cuivre. 

Fondu avec la potasse caustique, il se transforme en acide a-oxyisophtalique. 


ALDÉHYDE p-ÜXYISOl'HTALKjUE. 

formules^’ ’ ’ G ' W 

(Atom. . . C 8 H e 0 3 =C°H 3 (0H).CH0.CH0. 

!OH:CHO : CHO= 1:2:6] 

C est ce corps qui constitue la partie soluble dans la ligroïne. Ou le purilie par 
cristallisation dans l'eau. 

Il cristallise en aiguilles radiées, fusibles à 88°. Ses propriétés sont analogues a 
celles de son isomère a. 

Lorsqu’on traite l’aldéhyde paroxybenzoïque par le chloroforme et la soude, 
comme il a été dit ci-dessus, on n'obtient que l'aldéhyde a-oxyisophtalique. 


ALDÉHYDES c«U*u*. 


ALUéimm-M-HOMOSAUCYLlQUl;. 

. t Équiv. . . C' 8 H 8 0 6 

n,U,es ) Atom. . . C 8 H 8 0 3 [GHO : OH : 011 : CH 5 = 1 : ‘J : 3:5,. 

Le dérioé méthylique, C'oIDO 6 , en atomes 

CH'O 3 = 0CH 5 .C*H J (0I1)(CH 3 ).GI10. 
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a été prépare en faisant réagir le chloroforme sur le créosol, corps qui accom¬ 
pagne le gaïaeol et qui dérive de l'acide a-homovanillique. Il constitue l’aldéhyde 
m-honio-méthoxylsalicyliquc de Tiemann et Koppe. 

11 distille dans la vapeur d’eau sous forme d'un liquide huileux, jaune, qui 
présente les caractères généraux de l'aldéhyde salicylique. Il bout à 270-275°, et 
passe sans altération, si on opère à l'abri de l’air ; sa solution alcoolique est colorée 
eu vert par le perehlorure de fer. 

11 teint la peau en jaune et fournit avec les alcalis des solutés jaunes. 


II 


^ Équiv. . . G"’ll"0 6 

l ornnUes | A,oin. . . C 8 H»0 5 = CII 5 .C*H‘(0H)‘.CIlO. 

Gomme on pouvait s’y attendre, la réaction du chloroforme et des alcalis sur 
Porcine produit des dérivés aldéhydiqucs analogues à ceux que fournit la résorcine : 
l'orcylaldéhyde et deux dérivés à huit équivalents d'oxygène, les « et p orcène- 
dialdéhydes. 

On dissout 5 p. d’orcine et 40 à 50 p. de potasse dans 250 gr. d’eau chaude, on 
dispose le mélange dans un appareil à reflux, puis on ajoute peu à peu à la solu¬ 
tion 20 à 24 p. de chloroforme. La solution, qui se colore de plus en plus, devient 
iinalemeut d’un rouge foncé, avec une fluorescence verte. On l’acidule et on la 
soumet aussitôt à la distillation dans un courant de vapeur d'eau; d passe un corps 
insoluble dans l’eau, cristallisable en aiguilles microscopiques, tandis qu’il reste 
dans le ballon une résine brune et que la liqueur aqueuse, séparée de cette résine, 
laisse déposer par refroidissement une poudre cristalline, accompagnée de llocons 

° On agite le liquide, eu même temps que le dépôt, avec de l’éther; on traite 
l’extrait étl.éré par le bisulfite de sodium, qui se combine à l'un des corps dissous 
par l'éther ; celui ci retient de l’oreine et un corps beaucoup moins fusible, erislal- 
lisable en prismes durs, constituant l’orcylaldéhyde. 

Pour séparer cet aldéhyde de Porcine qui l’accompagne, ou le dissout dans la 
benzine, qui laisse de côté une matière colorante, puis on fait cristalliser dans l’eau 
le résidu benzinique. L’oreine, beaucoup plus soluble, reste dans les eaux mères. 

L’orcylaldéhyde cristallise en aiguilles incolores, groupées eu faisceaux ou en 
étoiles, jaunissant rapidement à la lumière. 

Il fond à 177-178°, et se concrète de nouveau à 168°. Il esl peu soluble dans 
l’eau froide, soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, la benzine et l’eau bouil¬ 
lante. Sa solution aqueuse est colorée en brun par le perehlorure de fer. 

Il ne se combine pas aux bisulfites alcalins, ce qui pourrait faire douter de sa 
nature aldéhydiquc, mais il s’unit à l’andine et à l’anhydride acétique, à la ma¬ 
nière des aldéhydes aromatiques. (Tiemann et Helkenberg.) 
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üorcylaldéhydanilide, (; i0 II 6 O*(C 1, II 7 Az), en atonies 

C'MPAïO» = (0H) , .C*H , (CH s ).GH.Az(G , H 5 ), 

se forme en ajoutant de l’aniline en léger excès à une solution d’orcylaldéhyde dans 
l'alcool absolu. 

Il cristallise en grands prismes jaunes, solubles dans l'alcool, l’éther, le chlo¬ 
roforme, à peine solubles dans l’eau. Il fond à 125-126°. 

Sous l’inlluence des acides étendus bouillants, il reproduit ses générateurs. 
L’homacétoxycoumarine s’obtient en faisant bouillir pendant cinq heures 
l'orcylaldéhyde avec son poids d'acétate de sodium et cinq fois son poids d'anhydride 
acétique. Par une affusion d'eau, on voit le produit se précipiter sous forme d’une 
huile qui cristallise au bout de quelque temps. Après purification et cristallisation, 
il est en aiguilles groupées en faisceaux, fondant à 126°, solubles dans l’alcool et 
dans 1 éther, mais fort peu à peu dans l’eau. La solution aqueuse acquiert une 
forte fluorescence bleue par l'addition de la potasse, caractère qu'elle partage avec 
l’acétoxycoumarine dérivée de l’aldéhyde résorcylique. 


ALDÉHYDES C«H«-*°U* 

I 

RKSORCYLDIALDÉHYDE. 

,, . ( fiquiv. . . G‘°I1“0 8 

(Atom. G"I1«0» = (OII)*.G e H*(CIIO*)*. 

Il prend naissance en même temps que l’aldéhyde résorcylique, lorsqu’on 
attaque la résorcine par le chloroforme et la lessive de soude : 

C'WO 1 -+- 2C*HCl r ’ + 6NaH0» = CNaCI 4- 411*0» -+- CW. 

On chauffe, pendant dix minutes environ, 5 gr. de résorcine dissoute dans 
500 centilitres d’eau contenant 80 grammes de soude caustique, en présence 
de 80 grammes de chloroforme. On acidifie avec l’acide sulfurique et on distille 
immédiatement : le résorcyldialdéhyde passe à la distillation. 

Il cristallise en longues aiguilles fusibles à 127°, commençant déjà à se sublimer 
vers 110°. Il est soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme: il est 
enlevé à solution éthérée par le bisulfite de soude, sans toutefois se combiner avec 
ce sel. Il est peu soluble dans l'eau bouillante et son soluté est coloré en rouge 
brun par le perchlorure de fer, coloration qui disparaît par le carbonate de soude. 

Les alcalis le dissolvent avec une couleur jaune, sans l'altérer, même à l'ébulli¬ 
tion, car l’acide chlorhydrique le met de nouveau en liberté. 

La solution ammoniacale donne avec l'acétate de plomb un précipité blanc; avec 
le sulfate de cuivre, un précipité vert. 
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L'acide sulfurique le dissout et le soluté, étendu d'eau, le laisse déposer sans 
altération. 

Fondu avec de l'hydrate de potasse, il se transforme en acide réstarcène-dicnr- 
bonique, C l0 Il 6 O 18 , corps qui cristallise’enjfines aiguilles, se colorant en jaune vers 
170° et fondant à 192", en perdant de l’acide carbonique et en laissant comme 
résidu de la résorcine : 

G‘*H'0 M — 2C*0* 4- C l, H*0*. 

Lorsqu'on ajoute de l’aniline à une solution alcoolique de résorcyldialdéliyde, il 
se dépose bientôt des aiguilles jaunes, à peu près insolubles dans l’eau, solubles 
dans l'alcool, fusibles à 199", constituant une matière colorante. 

Lorsqu'on traite le dérivé inéthylique de la résorcine par le chloroforme et la 
soude, il se forme, indépendamment des deux aldéhydes C. ,0 |I 8 0°, deux dérivés 
mélIndiques « cl jS, ayant pour formule C ,, H*0» : 

c ,v H 8 o* + 2(1*0 *=c , »h*o*. 

Le dérivé a cristallise en fines aiguilles, fusibles à 179", se dissolvant à peine 
dans la ligroïnc et dans l’eau, mais solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, le 
chloroforme, l’acide acétique. Sa solution aqueuse est colorée en rouge foncé par¬ 
le perchlorure de fer. Il se dissout dans les alcalis avec une coloration jaune. 

Le dérivé (1 cristallise en aiguilles fines, fusibles à 88-89°, assez solubles dans 
l’eau bouillante, très solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, la 
lb'roïne. La solution aqueuse est colorée en jaune par les alcalis, en rouge brun 
par le perchlorure de fer ; elle donne avec l’acétate de plomb et l’ammoniaque un 
précipité jaune, avec l’azotate d’argent ammoniacal un précipité blanc. (Tiemann et 
l’arisins.) 


II 

ORCÈNE-DIALDÉIIYDK 

( Kquiv. . . . r,‘"II 8 0 8 

Formules ( Atom _ _ . C»H 8 0» = (OH)*.C 8 H(fdP)(CHO)». 

Dans la réaction du chloroforme sur l’orcine, en présence des alcalis, il se forme 
non seulement de l’aldéhyde orcylique, mais encore deux aldéhydes isomériques, 
a et ji, répondant à la formule C 18 I1 8 0 8 : 

n'*ii 8 0‘+scuiri» 211*0»—«iici -+- r i8 ii 8 0 8 . 
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a -Orcène-dialdéhi/de. 

LVoreène-dialdéhyde, qui distille avec la vapeur d’eau, est soluble dans 1 eau 
bouillante, véhicule qui l'abandonne par le refroidissement en longues aiguilles 
flexibles, solubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme. Ces aiguilles fondent a 
117-118° en une huile qui, après refroidissement, fond de nouveau à 04°. 

La solution aqueuse est colorée en rouge brun par le perchlorure de fer. Le 
sulfite de sodium l'enlève aisément à sa solution éthérée. 
L'a-orcène-dialdèhyde-dianilide, C iî H l8 Az , 0 l , en atomes 

C* , Il i8 Az*0* = C 7 H*(H0)’.(C.AzH.C'H s ), 

se prépare comme l’anilide de l’aldéhyde orcylique. 

C’est une poudre cristalline jaune, fusible à 281°, décomposable par les acides 
étendus en aniline et a-oreène-dialdéhyde. (Tiemann et Helkenberg.) 


P-Orcène-dialdêhyde. 

Le [î-orcènc-dir.ldéliyde est un produit non volatil avec la vapeur deau, suscep¬ 
tible de se combiner au bisulfite de sodium. 

On le purifie par cristallisation dans la benzine, puis dans l’alcool faible, qui 
l'abandonne en longs cristaux jaunâtres, fusibles à 1G8°. Après une première 
fusion, il fond de nouveau à 101° et commence à se sublimer au-dessous de cette 
température. 

Il est soluble dans l'alcool, l’éther, le chloroforme, l’eau bouillante ; sa solution 
aqueuse se colore en rouge brun par le perchlorure de fer. 

Il donne avec l'aniline des combinaisons qui n'ont pas été étudiées. 



CHAPITRE IV 


ALDÉHYDES-ÉTHERS 


Les aldéhydes-éthers comprennent les dérivés des aldéhydes qui précèdent, par 
substitution de radicaux acides ou alcooliques à l’hydrogène phénolique. Leur 
nombre est par conséquent considérable. Quelques-uns d’entre eux ont été décrits 
précédemment. 

Aux fonctions aldéhyde e t éther peuvent s’adjoindre d’autres fonctions, notamment 
la fonction phénolique. C’est ainsi que la vanilline est à la fois aldéhyde, éther et 
phénol ; que Y acide aldéhydovanillique est tout à la fois acide, phénol monoato¬ 
mique,éther de phénol et aldéhyde, etc. On conçoit dès lors que plusieurs de ces 
corps complexes, particulièrement ceux qui sont acides, trouvent plus naturelle¬ 
ment leur place dans d’autres parties de I'Encyci.opéme. 

On ne s’occupera dans ce chapitre que de l’aldéhyde nnisique, du pipéronal et de 
la vanilline. 

ALDÉHYDE ANIS1QUE. 

- ' t Équiv. . . . C ,, H g 0 4 — 0 I *H‘(C ! I1H) , )(0*[—]) 

Formules , Uom > . . CW = Ciro.C"H*.CHO. 


OCH* 



CHO 


Svn. t Hydriire d'anisyle, — Anisal, — Anisaldéhyde, — Aldéhyde méthyl- 
paroxybenzdique. 
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Historique. — Formation. 

Ce corps, entrevu on 1841 par Caliours, a été étudié par ce chimiste en 1845 
sous le nom A'hydrure d'anisyle. Il s'obtient en oxydant l'essence d’anis par l'acide 
azotique étendu : 

C’ U H'HI* -|- 50* = <:'«ll 8 O l -+- C‘H‘0\ 

Cannizaro et Bertaguini ont démontré qu’il dérive régulièrement de l'alcool 
musique par perle d'hydrogène. C'est un aldéhyde-éther correspondant à l'aldéhyde- 


pliénol poroxyhenzoïque : 

Alcool-phénol. C *U*(11*0*) ( 11*0») - 

— élher (alcool anisique). C l ‘H*(H ! 0 , )(C*H l 0’). 

Aldéhyde-éther (aldéhyde anisique). C“1P(0*—)(C*H*0*). 

— phénol (aldéhyde paroxylienzoïque) . . . G u H‘(0 2 —)(H*0*). 

Il prend naissance dans plusieurs circonstances : 


1° Dans l’oxydation de l’anéthol ou de l'alcool anisique, comme il vient d'être 
dit; 

2° En chauffant un mélange cquimoléculaire d'auisate et de formiate de calcium : 

G in irCa0‘4-C 3 HCa0‘ = C*Ca*0«-+-C'«ll 8 0 l ; 

5 U En chauffant à l'ébullition le para-oxybcnzaldéhyde avec de la potasse, de 
1 iodure de méthyle et de l'esprit de bois (Tiemann et Herzl'cld). On étend d'eau le 
produit de la réaction et on rectifie la couche huileuse qui se sépare; 

4“ Lorsqu'on oxyde par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu 
l'acide mélhyl-phlorctique (Kœrmer et Corbetta); 

5° En attaquant l’essence d'anis par le bisulfite de sodium (Staedeler et Wiichter) : 

G*°H'*0* +11*0* = C‘H* -I- C' fl H 8 0*. 

L'aldéhvde anisique ainsi que ses dérivés ont été étudiés dans ces dernières années 
par plusieurs chimistes, notamment par Biicking, Roeslcr, Perkin, Rossel, H. Schiff, 
Samosansdki, Tiemann et Herzl'cld. 


Préparation. 

L aldéhyde anisique se prépare en parlant, de l’essence d’anis concrète que l’on 
oxyde, soit au moyen de l’acide azotique, soit à l'aide d’un mélange de bichromate 
de potassium et d'acide sulfurique. 

Dans le premier cas, Gannizzaro et Berlagnini opèrent de la manière suivante : 
De 1 essence d'anis est maintenant en ébullition pendant une heure environ avec 
trois fois son poids d’acide nitrique à 14° Banmé. On lave le produit de la réaction, 
d abord avec de l'eau, ensuite avec de la potasse étendue pour enlever l'acide ani- 
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sique, puis on l'agite avec une solution concentrée de bisulfite de sodium, marquant 
50° Baume. Le composé cristallin qui se forme est recueilli sur un filtre, pressé, 
lavé à l’alcool, jusqu’à ce qu'il soit complètement blanc. On le décompose alors 
par une solution aqueuse et chaude de carbonate de sodium. L’aldéhyde anisique, 
qui se sépare sous forme d'une couche huileuse, est ensuite purifié par distillation. 

Slàdeler conseille l'emploi d’une partie d'essence d’anis, a p. de bichromate et 
4,5 p. d'acide sulfurique étendu de 12 p. d’eau. On distille aussi longtemps que le 
mélange passe laiteux, en renouvelant l’eau. On débarrasse l'aldéhyde de l’essence 
qu’elle contient par un traitement au bisulfite de soude. 

Rossel verse 1 p. d'essence d'anis dans un mélange froid de 2 p. de bichromate, 
5 p. d’acide sulfurique et N,5 p. d’eau. Il ajoute ensuite au mélange, après agita¬ 
tion, la moitié de son volume d’eau et procède à la distillation. 11 rectifie plusieurs 
fois le produit distillé et agite l'aldéhyde brut avec une solution concentrée de 
bisulfite de soude. Après 21 heures de repos, les cristaux sont recueillis, pressés, 
lavés à l’alcool absolu et décomposés par une lessive de soude. 


Propriétés. 

L’aldéhyde anisique est un liquide pesant dont la densité est égale à 1,09, à la 
température de 20" (Cahours), à 1,1228, à la température de 18" (Rossel). Son 
odeur aromatique se rapproche de celle du loin ; sa saveur est brûlante. Sa couleur, 
qui est ordinairement légèrement ambrée, se fonce avec le temps, par suite d’une 
absorption lente de l’oxygène de l'air. 

11 bout à 255-255° (Cahours), à 247-248°, sous la pression de 0,7555 (Rossel). 

L'eau en dissout une faible quantité et en acquiert l’odeur; il se dissout en 
toutes proportions dans l'alcool et dans 1 éther. 

ha potasse caustique, même en dissolution concentrée, ne le dissout pas; ma i s , 
par une ébullition soutenue, il finit par disparaître entièrement. La potasse alcoo¬ 
lique le transforme en alcool et acide anisiques. Lorsqu’on le laisse tomber sur de 
l’hydrate de potasse amené à sa température de fusion, on observe un dégage¬ 
ment d’hydrogène, il se forme un sel de potasse soluble et les acides ajoutés à 
cette dissolution précipitent des tloeons blancs d’acide anisique. (Cahours.) 

Il se combine à l’ammoniaque, à la manière de l'essence d amandes amères. 

L’acide sulfurique concentré le dissout en le colorant en rouge foncé; l’eau le 
précipite de cette dissolution. 

L’acide nitrique faible le convertit à l’ébullition en acide anisique, tandis que 
l’acide fumant fournit un dérivé cristallisé. 

Chauffé avec de l’acide chlorhydrique étendu, à 190-200°, il dégage du chlo¬ 
rure de méthyle et se change en aldéhyde paroxybenzoïque (Bücking) : 

C'IPO -4- HCl =C a H"Cl-+-C u Il°0‘. 

Une solution éthérée d’aldéhyde anisique, saturée d’acide cyanhydrique anhydre, 
puis exposée à une douce chaleur pendant deux heures, renferme un composé 
qu’on isole en chassant l’éther et l’excès d’acide cyanhydrique par la chaleur. 
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Il reste un corps huileux, qui ne tarde pas à cristalliser, fusible à 65°, résultant de 
l’union des deux composants, ayant par conséquent pour formule C lc II s Ü\C 2 AzlI, 
en atomes 

0CH 5 .C 6 H*.CII0II.CAz. 

L'acide chlorhydrique, à l'ébullition, convertit ce corps en une résine brune, 
qui décompose le carbonate de soude, et dont le sel barytique donne à l’analyse 
des chiffres qui conduisent à la formule du paraméthoxyphénylglycolate de baryum. 
(Schauffelen.) 

Le cyanure de potassium, en présence de l’alcool faible, polymérise l’aldéhyde 
anisique avec production d’anisoïne, c r, *II la O a . (llossel.) 

Cette polymérisation s’effectue sous l’influence de réactifs fort divers : le per- 
cldorure d’élain (Cahours), le protochlorure d’antimoine, le chlorure de benzoyle 
(Selmann et Kraut), l’iodurc de potassium ioduré, l'acide sulfurique, etc. 

Itans tous les cas, ori obtient par cristallisation dans l’éther des aiguilles mi¬ 
croscopiques, fusibles à MO 0 , distillant en partie à une température plus élevée, 
tandis qu’une autre se transforme en une huile isomère. L’anisoïne se dissout en 
vert clair dans l'acide sulfurique, après avoir passé par une coloration rouge; à 
chaud le soluté devient jaune, puis rouge pourpre. La potasse alcoolique donne une 
dissolution violette, qui disparaît à l'ébullition en présence d'un excès d'alcali, 
(llossel.) 

En solution alcoolique, l’aldéhyde anisique est attaqué par l’amalgame de sodium 
avec formation d ’hydranisoïne et A'isohydranmïne. Avec l'amalgame seul, en 
l'absence de l’eau, llossel a obtenu, indépendamment des deux isomères précé¬ 
dents, do l’acide anisique et uue petits quantité d'une substance qui cristallise dans 
l'alcool en longues aiguilles fusibles à 115°. 

Avec le zinc et l’étain, en présence de l’acide chlorhydrique, il se forme un 
produit résineux qui renferme une substance cristalline, incolore, fusible à 215°, 
en même temps que de l’alcool anisique et un produit résineux, d'une odeur très 
pénétrante. Le composé cristallin se forme d’après l’équation suivante : 

2C*°ll80* + 11* = H ! 0* + C 3S H ,0 0». 

Le perchlorure de phosphore [attaque énergiquement l’aldéhyde anisique; il se 
dégage beaucoup de gaz, le mélange s’épaissit et il ne se condense dans le réci¬ 
pient qu’une très faible quantité de produits liquides, tandis qu’il reste dans la 
cornue une masse solide, noire, analogue à la poix (Cahours). D'après Naquet et 
Machuca, le produit de la réaction contient de l’oxychlorure de phosphore, en 
même temps qu’un chlorure organique, non distillable sans décomposition, et sus¬ 
ceptible de reproduire son générateur sous l’influence de l’eau. 

Lorsqu’on chauffe à 150° un mélange d’aldéhyde anisique et de chlorure d'acé- 
tyle, le produit de la réaction est un corps noir, insoluble dans l’eau, l’alcool, 
1 éther, les lessives alcalines. Rossel, qui appelle ce corgs anishumine, lui attribue 
pour formule C r ’°ll n 0 6 et admet qu’il se forme d’après l'équation suivante : 
2C 10 ll 8 O* -t- C‘II 3 C10*= HCl + 211*0*=C s6 il 1 *G°. 

Enfin, comme la plupart des aldéhydes, l’aldéhyde anisique s’unit aux bisulfites 
alcalins pour engendrer des combinaisons cristallisées. 
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■K-rin'-s «!«■ Iiililrlirilo anislqur. 

Ilydranisoïne et nohydranisnine. 


Formules 


\ Kquiv. 
I A loin. 


C M ll ,8 0* 

C te II ,H O v . 


Cos deux isomères prennent naissance lorsqu'on traite l'aldéhyde anisique par 
l'amalgame de sodium, en présence d’un peu d'eau. Ils résullent de la fixation 
d’une molécule d’hydrogène sur deux molécules d’aldéhyde : 

2C u H , 0*-f-H*= C s, H'*0 8 . 

Suivant Savtzeff et Samosandskv, l’aldéhyde anisique en solution alcoolique, au 
contact de l’amalgame, fournit, au bout de quelques jours, une abondante cristalli¬ 
sation, landis que la solution alcoolique, additionnée d’eau, laisse déposer de nou¬ 
veaux cristaux plus solubles que les premiers dans l’alcool et dans l'éther. 

Ces deux corps ont ensuite été décrits parltossel, qui les a désignés sous les noms 
il 'hyilranisnïne ou anuopinacone et d 'isohydranisoïne. 

D’après Rossel, lorsqu'on fait agir l’amalgame sur un mélange d’aldéhyde et 
d’eau, on n'observe pas de dégagement d’hydrogène; il se dépose bientôt une masse 
pâteuse, constituant les deux isomères que l'on sépare au moyen de l’éther. 

L'hydranisoïne, qui est un corps peu soluble dans l'éther, cristallise dans l’alcool 
en tables rhomboïdales ou en pyramides peu solubles dans l’alcool froid, à peu 
près insolubles dans l'eau bouillante. 

HHe fond à 168 # (Rossel), à 172°, pour se concréter vers 140° (Saytzeff et Samo- 
dandsky). 

L’acide nitrique la colore en rouge cerise et finit par la transformer en acide 
anisique. 

L’acide sulfurique la colore en violet (S. et S.) ; s'il est très concentré, il l a 
colore en noir, la dissout en formant un liquide bleu qui devient bientôt 
rouge (R.). 

Oxydée par l’acide chromique, elle donne de l’aldéhyde anisique et de l’acide 

Le'perchlorure de phosphore la transforme en chloranwjle, fd'Il’GlO* (S.). 

L ’hywhydvanisine cristallise dans l'ether en (ines aiguilles, et dans 1 alcool en 
petits prismes qui fondent à 125* (S. et S.), a 110" (R.). 

Elle est très soluble dans l’alcool et dans l’éther, plus soluble dans l’eau bouil¬ 
lante que son isomère. 

A la distillation, elle donne un peu d’acide anisique. 

D'ailleurs, elle se comporte vis-à-vis des réactifs comme l'hydranisoïne, dont elle 
ne diffère que par ses propriétés physiques. 




ALDÉHYDES A FONCTION MIXTE. 


813 


DliSOXVAMSOÏNL. 


Formules 


i Équiv. 
( A ton). 






Cé corps prend naissance lorsqu'on fait bouillir les deux isomères précédents 
avec de l’acide sulfurique étendu : 

<;«H 18 0 g -- H*0 S -1-C M H ,8 0 8 . 

La désoxyanisoïnc, corps analogue à la désoxybenzoïne de Zinin, se présenté sous 
forme d’aiguilles réunies en faisceaux, très solubles dans l'alcool et dans Iéther; 
elle fond à 95° et [tout rester longtemps en suspension. 

La solution chromique la transforme à chaud en aldéhyde et acide unisique. 


Anishydramide. 

., . ( Équiv. C‘»H»Az«0» 

roi mutes ( Atom .C»H**Az*(F = (CH 3 0.C 8 ü‘.CH‘)*Az 8 . 

Elle résulte de l'union de 5 molécules d'aldéhyde auisique et de 2 molécules 
d’ammoniaque, avec élimination de 5 molécules d’eau : 

ÔC 1, 11'0* 2Azll 3 = ôH'O* -f-C iS ll il Az ! O r '. 

Pour la préparer, (labours conseille simplement d'abandonner dans un flacon 
bouché 1 p. d'aldéhyde avec I ou 5 fois son volume d'une dissolution aqueuse et 
saturée d’ammoniaque. Peu à peu il se dépose au fond du liquide huileux des cris¬ 
taux dont le nombre augmente continuellement, jusqu'à ce que toute l'essence ail 
disparu, pour faire place à une masse solide et cristalline. On comprime cette 
dernière dans du papier buvard et on achève la purification par une cristallisation 
dans l’alcool. 

L'anishydramide cristallise en prismes durs, brillants, fusibles a I2U°, insolubles 
dans l’eau, solubles dans l’alcool, surtout à chaud, ainsi que dans 1 éther et 1 acide 
chlorhydrique concentré. 

Traitée par le sulfhydrate d’ammonium, elle se transforme en une poudre 
blanche, G l8 H 8 S s 0 , < que Cahours a nommée thianisol et que Gerhardt appelle 
hydrure de sulfoanisyle. C’est en effet de l’aldéhyde auisique dans lequel la 
moitié de l’oxygène a été remplacé par du soufre. 

L'anishydramide s’unit directement à l'acide cyanhydrique pour engendrer un 
diimido-cyanure, C w H s *Az*0*.2CvH, auquel Sehaüflélen a attribué la formule 
atomique suivante : 
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0C11 S .C‘H*.CH ( Azll 
OCH 3 .C 4 HCCz* < CAz 

Il est en cristaux blancs, fusibles à 85°. L’acide chlorhydrique le dédouble en 
aldéhyde ainsique et en un acide fusible à 155°, C ls ll"Az0 6 , isomérique avec la 
tyrosine. 


Anùine. 

„ , ( Équiv. . . . OW'Az’O* 

1 orniulcs j U((m .C*‘H“Az>0 3 . 

('.elle hase a été préparée par Berlagnini en maintenant l’anishydraniide à l’état 
de fusion peiidauL deux heures environ, à une température de 16o-170 0i . 

On dissout le produit dans l’alcool bouillant, acidulé avec de l’acide chlorhydri¬ 
que ; il se dépose, par le refroidissement, une masse de cristaux confus, dont on 
isole eusuitc aisément la base libre par la potasse ou l’ammoniaque, tiprès avoir 
séparé l’eau mère. 

L’anisoïnc cristallise eu prismes incolores, à peine solubles dans l’eau, même 
bouillante, peu solubles dans l’éther, facilement dans l’alcool ; ses solutés présen¬ 
tent une forte réaction alcaline et une saveur amère. 

Elle forme avec les acides des sels crislallisables. 

Le chlorhydrate, C t8 ll it Az , 0'.llCl-f-H J 0 (i , cristallise en aiguilles incolores très 
brillantes, peu solubles dans l’eau, davantage dans l’alcool. Il perd son eau de 
cristallisation à la température de ÎOO 1 ’. 

Le chloroplatinale, OII^Az’OUICI.PtCl 1 , est en feuillets brillants, de couleur 
orangée, peu solubles dans l’alcool. 


Anùhydranilide. 

, Equiv.C !S H ls Az0 4 = C 16 H‘0*(C u IFAz) 

Formules j Alom .C“H»AzO = OCW.GW.ai.Ai.CNl». 

L’aldéhyde musique et l’aniline se mélangent facilement. Après quelque temps 
de contact, le mélange se trouble, il se sépare de l’eau et il se forme un liquide 
huileux, jaune, sans odeur ni saveur, brunissant lentement et Unissant par se 
prendre en cristaux, 

Ce dérivé se présente sous forme de cristaux jaune d’or, gras au toucher, solubles 
dans l’alcool, l'éther et la benzine. (II. Scliiff.) 

1. Ami. der Chem, uiul Pharm., t. LUXYllI, p. 1Ü8. 
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Anisaldéhyde cl acélamide. 


Formules 


| liquiv. . 
\ Alom. . 


C M H 16 Az0 8 = C l6 Il 6 O s (C*H s AzO î ) ! 
C 3, H 1, Az0 3 =OCH 5 .C 8 H‘.CH(AzH.CO.CU^. 


Lorsqu’on chauffe une molécule d’aldéhyde anisique avec 2 molécules d'acéta- 
mide, vers 130-150°, et que l’on extrait le produit de la réaction au moyen de 
l’éther, on obtient à l’évaporation un résidu qu'on purifie par cristallisation dans 

Le corps est en aiguilles blanches, fusibles à 180°, insolubles dans l’alcool et 
dans l’éther, solubles dans l’eau ; aussi, la solution aqueuse est-elle précipitée par 
l’alcool. 

Il il est pas attaqué par les alcalis, tandis que les acides le dédoublent eu 
reproduisant les générateurs. (Schuster.) 


Anisaldéhyde et benzamide. 

F . j Équiv. . . C*‘H J °Az*O 8 =C l, H 8 0 1 (C , *H 7 AzO î ) 1 
° mu es ( Atom. . . C 2S Il S0 Az s 0 5 = 0CH 5 .C 8 H*.CH(AzH.C , H 8 0). 

Cette combinaison se prépare connue la précédente, au moyen de 15,6 p. d’al¬ 
déhyde anisique et de 24,2 p. de benzamide. 

Elle cristallise en longues aiguilles blanches, fusibles à 192°, insolubles dans 
l’eau et dans l'éther, solubles dans l’alcool bouillant. 

Elle n’est pas attaquée par les alcalis ; l’acide chlorhydrique la décompose en 
mettant en liberté de l’aldéhyde anisique. 


Anisaldéhyde et uréthane. 

P , ( Équiv. . . C«ll i ' , Az 1 0 10 = C ,# H 8 0 i (C 6 H 7 Az0 l ) i - 
formule ( Atom C“H‘ # Az ! 0 3 =0CIF.C e H‘.Cll(AzII.CU i .C ! .Il , ) ! . 

On obtient ce dérivé en traitant un mélange d'aldéhyde anisique et d’uréthane, 
en présence d’un peu d’acide chlorhydrique. On lave les cristaux pour enlever 
l’acide, puis à l’éther pour dissoudre l’aldéhyde en excès. 

II cristallise dans l’alcool bouillant, étendu de son volume d’eau, en longues 
aiguilles soyeuses, fusibles à 171-172°, très peu solubles dans l’alcool froid, faci¬ 
lement dans les acides concentrés. 
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Les acides étendus le décomposent à chaud en reproduisant l’aldéhvde anisique. 
(Bischofi'.) 


Anisaldéhyde et urée. 


II. Scliilï a signalé l’existence des deux uréides suivantes : 

1“ L'anùodiurèïde, C m H , ‘Az‘0*=C 1 *H , 0 , (C*H*Aï , 0*) 1 , en atomes 

C 1o H“Az*O* = C»H»0(AxHjG0.AïH*)*. 

On l’obtient à l’aide d’une dissolution aqueuse d’urée, d'aldéhvde anisique et 
d’un peu d'acide acétique. Après un temps plus ou moins long, il se dépose des 
feuillets cristallins, jaunâtres, perdant leur urée par des lavages à l’eau. 

2° La dianisotriurcide, C 58 li , *Az , 0 19 = 2C ,, H , 0 1 (C , H*Az*0 , )\ en atomes 

C ,, li'‘Az*0 s =(AzH.C0.AzH»).C 8 H*0L(Az IICO.AzIP) . 

On la prépare par la fusion des deux éorps constituants. 

Masse cristalline, présentant une assez grande stabilité. 


A nisaldéhyde et bisulfites alcalins. 


Le sulfite d’anisyl-ammonium se prépare au moyen de l’aldéhyde et du bisulfite 
d’ammonium. Le mélange s'échauffe et il se dépose une masse cristalline, très 
soluble dans l’eau, peu soluble au contraire dans les solutions des bisulfites. 

Le sulfite d'anisyl-potassium s’obtient au moyen du bisulfite de potassium. On 
le purifie par cristallisation dans l’alcool faible. 

11 est très soluble dans l'eau, moins soluble dans de l'eau chargée de bisulfite. 

Il est assez stable, car on peut le conserver longtemps à l’air, sans altération 
notable, mais sa solution sc décompose facilement à l’ébullition, en sulfite et 
aldéhyde anisique. 

Le sulfite d'anisyl-sodium, C ,, Il°O J .S , N'aH0“ + 100-, se prépare en agitant l’al¬ 
déhyde avec une solution de bisulfite de sodium. 11 sc produit une masse butyreuse, 
qui finit par devenir cristalline. 

Desséché et purifié dans l’alcool bouillant, il sc présente sous forme de paillettes 
incolores, brillantes. 11 est difficile de l’obtenir à l’état de pureté parfaite, car il 
s'altère toujours un peu par la cristallisation. 

Sa solution aqueuse, portée à l'ébullition, reproduit les générateurs ; elle est 
promptement décomposée par les acides et les alcalis 

Ce sulfite, très soluble dans l’eau froide, est au contraire à peine soluble dans 
une solution froide et concentrée de bisulfite de sodium ; aussi, peut-on le faire, 
cristalliser, en le dissolvant à chaud, dans une solution aqueuse contenant eu dis¬ 
solution une certaine quantité de ce sel. 

L ammoniaque le dissout, en formant des gouttelettes oléagineuses qui se pren¬ 
nent, au bout de quelque temps, en cristaux d’anishydramide. 
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Il est facilement décomposé par le chlore et par le brome. En présence d’un 
excès de brome, on obtient des aiguilles incolores, fusibles dans l’eau bouillante et 
donnant avec le bisulfite de sodium une combinaison cristalline. (Bertagniui.) 


ALDEHYDE PIPÉRONYLIQUE 


Formules • 


Équiv. . . C ls H 8 0° = C u H’(G i fK) î ) 1 ((J i ) 
Atorn. . . OHW = CH*<J>C , lP.CIIO. 


Syn. : Pipéronal, — Aldéhyde méthylène-prolocatéchique. 


Historique. 

Le pipéronal a été découvert en 1868 par Fittig et Mielch, en étudiant l’action 
des oxydants sur l’acide pipérique. Ces savants le considèrent, d’après l’ensemble 
de ses réactions, comme l’aldéliyde méthylène-protocatéchique, c’est-à-dire comme 
un aldéhyde-éther, résultant de l’éthérification des deux fonctions phénoliques de 
l’aldéhyde prolocatéchiquc par un alcool diatomique dérivé du fonnène, C’IPO* : 

C»H*(H*0 , )H‘O‘)(O*—) + C ! I1*0‘ = 2H’0* + C u H , (C > H*0*)(0*—). 


Propriétés. 

11 se prépare en oxydant avec ménagement l'acide pipérique, G î4 ll i0 0*. 

Avec l’acide chromique pur, l’oxydation est si énergique que la molécule est en¬ 
tièrement brûlée, car il ne se forme que de l'eau et de l’acide carbonique. 

Avec le permanganate de potassium, la réaction est régulière : la solution de ce 
sel, suffisamment étendue, se décolore immédiatement lorsqu’on l’ajoute par petites 
portions à une solution également aqueuse de pipérate de potassium ; le liquide 
acquiert une odeur agréable et fournit du pipéronal à la distillation. 

Pour préparer le pipéronal, on dissout 1 p. de pipérate de potassium dans 40 p. 
d'eau chaude et on y ajoute peu à peu, en remuant constamment, une solution de 
permanganate dans 40 p. d’eau. On sépare le précipité, on le lave à l’eau chaude 
et on soumet le liquide aqueux à la distillation. Le produit distillé laisse déposer, 
après 24 heures, une partie du pipéronal; on enlève le reste à la dissolution au 
moyen de l'éther. 

Dans l’action du permanganate, il se fait du pipéronal, de l’eau, de l'acide 
oxalique et de l'acide carbonique : 

C**H ,# 0* + 80 1 = C 16 H 6 0* + CHW 4 -*- 200* +H*0*. 

î>4 
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Le pipéronal cristallise dans l'eau bouillante en longs prismes incolores, trans¬ 
parents, brillants fusibles à 07", bouillant sans altération à 273°. Il possède une 
odeur agréable, qui rappelle celle de la couinarine ; sa densité de vapeur a été trouvée 
égale à 5,118. (Knecht.) 

11 exige 5 à 600 p. d’eau froide pour se dissoudre, mais il est beaucoup plus 
soluble dans l’eau bouillante. 11 se dissout facilement dans l'alcool froid, encore 
mieux dans l’alcool bouillant et dans l’éther. 

Ses lessives alcalines n’ont aucune action sur lui. Chauffé avec de la potasse 
alcoolique, il fixe une molécule d’oxygène et se transforme en acide pipéro- 
nylique : 

CWO* + 0*=C w H»0 8 . 


Cristallisé dans l’eau, après sublimation, cet acide fond à 227°; il est en agré¬ 
gations cristallines ayant l’apparence d’écheveaux embrouillés. 

Sa formation synthétique dévoile les rapports qu’il présente avec de l’aldéhyde 
protocatéchique. 

En effet, il se forme synthétiquement lorsqu’on chauffe en tubes scellés, d’a¬ 
bord au bain-marie, puis à 140°, une molécule d’acide protocatéchique, 3 molécules 
de potasse et 1.5 molécules d’iodure de méthylène. On reprend par l’alcool bouillant 
le produit de la réaction. La solution alcoolique étant étendue d’eau et aci¬ 
dulée par l’acide chlorhydrique, après l’avoir fait bouillir avec de la potasse pour 
détruire l’éther méthylique qui a pu se former, il se précipite un corps brun, 
amorphe; la liqueur filtrée, privée d’alcool par distillation, fournit des cristaux 
qui possèdent tous les caractères de l’acidc pipéronylique. 

Chauffé à 170°, en présence de l’eau, cet acide donne du charbon et de l’acide 


protocatéchique ; 


C‘°H“0 8 -—C’-{- C n H r, 0". 


A 200° on obtient du carbone, de l’acide carbonique et de la pyrocatéchine : 


C‘ 8 H 8 0*=C* + C*0* -t- CP'H'O*. 

Le pipéronal se comporte d’une manière analogue : chauffé à 200° avec de l’a¬ 
cide chlorhydrique étendu de 10 à 12 fois sou volume d’eau, il laisse déposer du 
carbone pur et la liqueur filtrée, limpide et incolore, laisse à l’évaporation de l'al¬ 
déhyde protocatéchique : 

1 1 C“H*0 8 =C*-t- C"1I“0 8 . 


En sa qualité d’aldéhyde, le pipéronal se combine au bisulfite de sodium. Il en 
résulte une combinaison cristalline, brillante, inaltérable au-dessous de 100°, peu 
soluble dans l’eau et dans l’alcool. 

Le perchlorure de phosphore réagit déjà sur le pipéronal a la température ordi¬ 
naire, sans dégagement d’acide chlorhydrique ; il reste dans la cornue du chlorure 
de dichloropipéronal, C">H*C1*0*,CI‘. 

L'amalgame de pipéronal attaque le pipéronal à la manière de l’aldéhyde anisi- 
que : il se fait de l’alcool pipéronylique, deux combinaisons isomères, C 5, H u 0 ,! , 
ainsi qu’une matière résineuse qui reste dissoute dans la solution alcaline et dont 
la nature n’est pas connue. 
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L'alcool pipéronylique, C" i H 8 0' i , est en cristaux incolores, fusibles à 51°, peu 
solubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool, ne pouvant être volatilisés sans 
décomposition. 

Comme les autres aldéhydes, le pipéronal se combine à l’ammoniaque et aux bases 
alcooliques. 

Il est susceptible de s’unir à l’acide cyanhydrique pour former le composé 
C 16 H 6 0 6 .G a AzH. On l’obtient, suivant Lorenz, en faisant digérer 5 p. de pipéronal 
avec îi.3 p. d’acide cyanhydrique à 10 pour 100, à la température de 60-70°. 


IK-rivi-s du pipéronal. 

Chlorure de pipéronal. 

’ . \ Équiv. . . C 16 H 6 0*.CI* 

formules j Atoni _ C < H*0*.C1*=CH*.0 I .C 6 H ! ,CHC1 1 . 

Il se forme en faisant réagir à une douce chaleur le perchlorure de phosphore 
sur le pipéronal : 

C 16 11“U 6 + PhCP = PhCPO*4- 
Liquide bouillant à 250-240°. (Fittig et Remseu.) 

L’eau le décompose facilement en acide chlorhydrique avec reproduction de pipé¬ 
ronal : 

ffWCl» -|- H*0 3 =2 HCl -+- G‘»I1 6 Ü°. 


Dichloropipéronal. 

., . [ Équiv. . . C“H‘CI*0* 

formules | Atom C‘H t Cl*0 5 =CCl , .0 , .C°H s .CH0. 

Lorsqu’on chauffe le pipéronal avec 5 molécules de perchlorure de phosphore, 
il se dégage de l’acide chlorhydrique et on obtient un liquide jaunâtre qui bout 
vers 200°, en se décomposant, et qui constitue le chlorure de dichloropipéronal 
C 1, H*C1H3*.G1*, en atomes 

C g H*Cl’0 1 .Cl , =: œi’.O’CW.CHCd*. 

L’eau le dédouble en acide chlorhydrique et en dichloropipéronal : 

C*«H*CI*0*.C1* -t—H*O a =2I1CI +G I6 H‘C1 ! 0°. 

Le dichloropipéronal cristallise dans le toluène en aiguilles incolores, brillantes, 
fusibles à 90°, insolubles dans l’eau froide, solubles dans l’alcool. Il paraît susceptible 
de former un hydrate qui perd son eau de cristallisation sons la cloche sulfurique. 
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Traité par l’eau, à 100°, il se dédouble en acide chlorhydrique, acide carbonique 
et en un composé qui présente la composition et les propriétés de l’aldéhyde proto- 
catéchique : 

C 16 H*C1’0 6 + 21l*0*=G*0* -4- 2HC1 + C ll H 6 0 6 - 


Bromopipéronal. 

[ Équiv. . . C M H 5 BrO» 

tormules ’ Atom c*H 5 Brt) 5 =CHBr.0‘.C*H\CH0. 

L’acide pipérique absorbe le brome avec avidité. Si l’on ajoute peu à peu 2 mo¬ 
lécules de brome à une molécule d'acide et qu’on fasse cristalliser dans l’alcool le 
produit de la réaction, après un lavage à l’eau, il se dépose beaucoup d’acide 
inaltéré, tandis que les eaux mères retiennent un corps résineux, non acide, qui 
fournit en présence du carbonate de soude un dérivé monobromé, le bromo¬ 
pipéronal. 

Le bromopipéronal se dépose dans le récipient sous forme d’aiguilles incolores, 
insolubles dans l’eau froide, peu solubles dans l'eau bouillante et l’alcool froid, 
facilement dans la benzine et dans l’alcool bouillant, dernier véhicule qui M’aban¬ 
donne par le refroidissement en aiguilles brillantes et flexibles. 

11 fond à 129° et commence déjà à se volatiliser vers 70°. 

Les agents oxydants, le permanganate de potassium par exemple, le transforment 
en acide pipéronylique bromé. 

Traité par l’amalgame de sodium, il donne du pipéronal et ses produits de 
réduction. 

11 n’existe pas tout formé dans la matière résineuse qui le fournit à la distilla¬ 
tion sous l’influence du carbonate de sodium. 11 paraît résulter de la décomposition 
d’un autre dérivé plus bromé, C^ll'Bi^O 1 *, d’après l’équation suivante : 

CisipAr-’O'* =G ,6 H l ‘Br0 6 +C*0*+ 2HBr-|-H 1 0*. 

Pour isoler ce corps tribromé, on ajoute à une molécule d’acide pipérique, dé¬ 
lavé dans un peu d’eau, quatre molécules de brome dissous dans l’éther, puis un 
peu de carbonate de soude pour fixer l’acide bromhydriquc. Par le repos, l’éther se 
sépare de la couche aqueuse et cette dernière se remplit de lamelles nacrées, 
incolores, qu’on purifie par des lavages à l’éther et à l’eau, et par cristallisa¬ 
tion dans l’alcool faible. Ce corps, qui commence à se colorer vers 80», fond à 
127° et se décompose ensuite un peu au-dessus de cette température, en laissant 
une matière brune, goudronneuse. 

L’éther retient en outre un composé cristallisable, fusible àjlô6-157°, renfermant 
probablement C ,8 H'Br*0* ; ce dérivé dibromé, légèrememt chauffé avec la potasse.se 
colore en rouge, donne un produit huileux, en même temps que l’odeur du pipé¬ 
ronal se développe; en ajoutant de l’eau et eif distillant, ou recueille des cristaux 
de pipéronal parfaitement purs. 

l'acide hydropipérique se comporte comme l’acide pipérique sous l’influence du 
brome et des agents oxydants. (Fittig et Mielch.) 
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Nitropipéronal. 


Formules 


( Équiv. . . C“H*AzO l# = C'«H 5 (Az0*)0 8 
(Atom. . . C 8 H s Az0 5 = CH , 0*.C 8 H*(Az0 , ).CH0. 


On l’obtient en chauffant le pipéronal avec de l’acide nitrique d’une densité 
de 1,4. 

Il cristallise dans l’eau bouillante en longues aiguilles, fusibles à 95°,5, subli- 
mables, à peine solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau bouillante et dans 
l’alcool. (Fittig et lîemscn.) 


Hydropipéroïne et Isohydropipe'roïne. 
p ( Équiv. . . C M II“0” 

formules | Atom. . . C‘«H‘*O«=CH*.O».G*IPCH(OH).CH(OH).C«H*.0*.CH*. 

Ces produits de condensation prennent naissance, en même temps que 1 alcool 
pipéronylique, lorsqu’on chauffe pendant quelque temps, au réfrigérant ascendant, 
du pipéronal et de l’eau avec de l’amalgame de sodium. 

Ils se déposent par le refroidissement et on met à profit leur inégale solubilité 
dans l’alcool pour les séparer. 

Vhydropipéroïne cristallise en petits prismes fusibles à 202°, presque insolubles 
dans l'eau, même bouillante, assez solubles dans l’alcool bouillant; celui-ci 1 aban¬ 
donne en prismes durs, incolores, groupés en étoiles. 

L’ isohydropipe'roïne cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuces, non sublimables, 
fusibles à 155°, point qui s’abaisse à 132° après une première fusion. Elle est 
assez soluble à froid dans l’alcool, soluble en toutes proportions dans 1 alcool 
bouillant. 

Ces deux isomères se comportent d'une manière remarquable vis-à-vis du chlo¬ 
rure acétique : le premier n’est que très lentement attaqué, avec formation d une 
masse cristalline, tandis que le second s’y dissout facilement, pour donner ensuite 
avec le temps des cristaux durs, transparents, de même composition. Dans les deux 
cas, la réaction est la suivante : 

G 3, H l *0 ,! + 2C*H 8 CI0 ! = 2C‘H*0‘4-C r ' s H 1! 0 8 .CI î . 

Ce chlorure est insoluble dans l’eau et dans l’alcool, même bouillants; toute¬ 
fois, une ébullition prolongée le décompose avec formation d acide chlorhydrique. 
11 jaunit vers 150°, fond à 198° et se décompose immédiatement au-dessus de cette 
température. 
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L 'ammoniaque paraît susceptible de former plusieurs combinaisons avec le pipé- 
ronal. 

Lorsqu'on fait digérer de l'alcool ammoniacal avec du pipéronal, en présence 
d’un peu d’acide cyanhydrique, il se dépose peu à peu des cristaux prismatiques, 
neutres, fusibles à 213°, insolubles dans l'eau, l’alcool, l'éther, l'acide acétique. Ils 
répondent à la formule C' 8 Il ,8 Az ! 0 t *, et prennent naissance d’après l’équation 
suivante : 

3C ,0 H 6 O s -t-2Azir=r>H*0 , -t-C“H l8 Az , 0 ,s . 

C’est un corps comparable à l’hydrobenzamide et à l’anishydramide. (Lorenz.) 

On obtient une combinaison isomérique avec la précédente lorsqu’on chauffe 
à 60-70° du pipéronal avec de l'alcool saturé de gaz ammoniac, en présence 
d’un peu d’éther. Cristallisé dans l'alcool étendu, ce nouveau dérivé est en 
grosses aiguilles, fusibles à 172°, insolubles dans l’eau, l’éther et l’acide chlor¬ 
hydrique; l’acide acétique en sépare à chaud du pipéronal. 

L 'aniline se combine également au pipéronal pour donner le composé C î8 ll"AzO\ 
en atomes 

C 1 *H t, AzO , =CH ! .O.C“lI 3 .CH.Az.C 6 H 5 , 
corps qui prend naissance ainsi qu’il suit : 

Ciojl«0°+ C‘ i H 1 Az=Il î 0 I -fC i 'H*0»(C“ir , Az). 

Cet anilidc cristallise dans la ligroïne en aiguilles fusibles à 56°. 11 reproduit 
ses générateurs sous l'influence des acides. 


ALDÉHYDE MÉTHYLPROTOCATÉCHIQUE. 

t Équiv. . . C* 8 H 8 0°=C‘°H‘(H*0«)(C*HK)*)[0«-1 
Formules j A(om _ c 8 H 8 0»=OCH».C°H s (OH).CHO. 
[CHO : OCH 5 : 011 — 1 : 2 : Al 

011 

O 

OCH* 

CHO 


Syn. : Vanilline, — Aldéhyde vanillique, — Aldéhyde-m-méthylprotocatéchiqut 
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Historique. — Formation. 


La vanille, fruit odorant du vanilla aromatica, se recouvre souvent de cristaux 
aiguillés qui constituent le givre de vanille. 

Bucholz a considéré ces cristaux comme de l’acide benzoïque, opinion qui a été 
partagée par Vogel ; Wittstein les a pris pour de la coumarine. En 1858, Vée 
lit la remarque que tous ces corps avaient des points de fusion différents. Gobley, 
ayant confirmé ce fait, considéra le givre de vanille comme un corps distinct qu’il 
désigna sous le nom de vanilline, opinion qui a été confirmée en 1861 par les 
recherches de Stockkeby ; ce dernier chimiste indique un point de fusion plus 
exact et propose le nom d’acide vanillique. 

En 1872, Caries établit la véritable formule de la vanilline et décrivit quelques- 
unes de ses combinaisons avec les bases. Il reconnut que ce corps était isomérique 
avec l'acide anisique et qu'il donnait sous l'influence de l'acide iodhydrique de 
l’éther méthyliodhydrique, mais il ne put en déterminer la nature exacte. 

Deux années après, Tiemann et Haarmann démontrèrent que la coniférinc, 
glucoside découvert par Hartig dans la sève des conifères, se dédoublait par oxydation 
en répandant l’odeur de la vanille. Tiemann et ses collaborateurs (Mendelson, 
Koppe, Matmoto, Nagaï, Reimer) firent à cette occasion une étude complète de la 
vanilline, la reproduisirent par synthèse et mirent en lumière ses relations avec de 
nombreuses combinaisons, tant naturelles qu’artificielles, telles que l’eugénol, 
l’alcool coniférylique, l’acide férulique, l’acide a-homovanillique, le créosol, l'al¬ 
déhyde protocatéchique, etc. 

11 résulte de toutes ces recherches que la vanilline est un aldéhyde-éther- 
phénol, dérivant de l’alcool protocatéchique, dont elle représente à la fois l’aldéhyde 
et l’éther méthylique : c’est de Yaldéhyde m-méthylprotocatéchique. 

On obtient la vanilline dans plusieurs circonstances : 

1° Eu oxydant l’alcool vanillique ou méthylprotocatéchique (Tiemann) : 

C»H , (H*0 , )(C î H*0»)(H*0 s ) + O* ==H i O*4-C u H , (H , 0 , )(C*H*0*)(0*). 

2° En traitant le gaïacol ou méthylprotocatéchinc par le chloroforme, en pré¬ 
sence des alcalis (Tiemann et Reimer) : 

C u H , (H*0 , )(C , H t 0 s ) -H C*HCI 3 + 5KIIO s = ÔKC1 + Il’O 3 + C“H*(H*0*)(C*H‘0 ! )(0 s ). 

3“ En oxydant la coniférine, C 5ï H s2 0 16 , ou son dérivé, l’alcool coniférylique, 
C 20 H l2 0°, par le bichromate de potassium et l'acide sulfurique (Tiemann et 
Haarmann) : 

C 3Î I1 22 0'° + H*0 2 = C 1S II 1! 0 IS C ï0 H 1 *0° 
qsojjiîO 6 -+- 60* = 2(?0‘ + 211*0* + C ,6 H 8 0 6 . 

■4° En distillant un mélange de vanillate de calcium et de formiate de calcium 

(Tiemann) : 

G 10 H 7 CaO° 4- GfilCaO 4 = C*Ca s 0‘ 4- C“H 8 0*. 
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En oxydant l'aeétyl-eugénol, ou encore l’éthyl-eugénol, par le permanganate de 
potassium. (De Laire, Wassermann.) 

6° Lorsqu’on soumet à l’oxydation ménagée Yavenéine, (i !8 H !0 0 18 , glucoside 
retiré par Serullas du péricarpe de l’avoine. 

7° L’opianatede sodium, chauffé avec la chaux sodée, fournit une petite quantité 
de méthylvanilline, que l’oxydation convertit en acide diméthylprotoeatéchique et 
que l’acide chlorhydrique dédouble en chlorure de méthyle et en vanilline. (Beekett 
et Wright.) 


Préparation. — Dosage. 


La vanilline peut être extraite de la vanille, et même dosée, par un procédé qui 
est dû à Tiemann et Haarmann. 

On réduit le fruit en très petits fragments, que l’on traite par l’éther à trois 
reprises différentes. Pour 50 à 50 grammes de produit, on emploie d’abord un litre 
et demi d’éther, puis 800 à 1000™ et 500 à 600 e1 '. Le résidu est alors complètement 
épuisé. 

Les solutions éthérées sont réunies et ramenées à un volume de 150-200“, que 
l’on agite avec 200“ d’un mélange formé à parties égales d’eau et d’une solution 
saturée de bisulfite de sodium; on sépare les deux couches et on agite de nouveau 
l’éther avec 100“ de la même solution saline. Les deux solutions aqueuses sont 
réunies, lavées avec 150-200“ d’éther pur pour enlever quelques traces de matières 
résineuses, enfin acidulées avec précaution avec de l’acide sulfurique étendu pour 
mettre la vanilline en liberté (pour 100“ de bisulfite, 150“ d’un mélange formé 
de 3 volumes d’acide sulfurique et 5 volumes d’eau). On chasse par un courant de 
vapeur d’eau l’acide sulfureux dissous et l’on extrait la vanilline à l’aide de 400 à 
500“ d’éther, employé en deux ou trois fois. L’éther est finalement évaporé à une 
température de 50-60°. 

Si l’on a évité une trop forte élévation de température, la vanilline est à peine- 
colorée et sensiblement pure; et si, dans la dernière opération, on a employé un 
vase taré, le procédé sert directement au dosage de la vanille. Il donne des résul¬ 
tats exacts à 3 ou 4 centièmes près. 

Le rendement, pour les bonnes vanilles, est de 1,5 à 2,5 pour 100. 

Les vanilles mexicaines sont, en général, celles qui en contiennent le moins. 
Celles de Bourbon et de Java en renferment souvent davantage, mais on y trouve 
en quantités notables un peu d’acide vanillique, de matières grasses et d’une résine 
odorante, qui masque l’odeur agréable de la vanille et en diminue le prix. On ren¬ 
contre dans la vanille des Antilles, à côté de la vanilline, un principe aromatique 
particulier, probablement l’aldéhyde benzoïque, mélange dont l’odeur se rapproche 
de celle de l’héliotrope. 

Un procédé de fabrication, qui est devenu industriel, consiste à décomposer la 
conilérine, ou son produit de dédoublement, par un mélange d’acide sulfurique et 
d’acide chroinique. 

10 p. de coniférine, dissoutes dans l’eau chaude, sont versées en filets minces 
dans un mélange modérément chaud de 10 p. de dichromate de potassium, 15 p. 
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d’acide sulfurique et 80 p. d'eau. Après 5 heures d ébullition, la vanilline est 
extraite par l’éther ou par distillation avec la vapeur d'eau. 


Propriétés . 

Li vanilline est un corps solide, incolore, fusible à 81-82° (Caries), à 82° 
(Stokkeby) ; son odeur, qui est faible à froid et fort agréable, s’exalte par la cha¬ 
leur ; sa saveur est piquante. 

Elle est très soluble dans l’eau bouillante, l'alcool, l’éther, le sulfure de car¬ 
bone, le chloroforme, les huiles fixes et volatiles, les lessives alcalines. L'eau à 
25° n en prend que 1,2 pour 100, et 5 fois plus à la température de 75-80° 
(Tiemann) ; aussi la solution bouillante la laisse-t-elle déposer par le refroidis¬ 
sement en cristaux, qui peuvent atteindre plus de 2 centimètres de longueur. 

Elle se sublime sans décomposition dans un tube bouché; mais lorsqu'on la 
distille sans précaution dans une cornue, elle se résinifie partiellement, tandis 
qu’elle passe sans altération dans un courant d’acide carbonique, à la température 
de 280°. 

Elle bleuit le perchlorure de fer et jaunit à froid par l’acide sulfurique; si ce 
dernier contient quelques traces d'acide nitrique, il se produit une coloration 
écarlate. 

L’acide nitrique concentré la détruit avec production d’acide picrique (Tiemann) ; 
si l’action est plus énergique, on obtient de l’acide oxalique (Caries). Elle réduit 
le nitrate d'argent à chaud et ses solutés précipitent abondamment par les acétates 
de plomb. 

Abandonnée longtemps à l’air, elle finit par contenir de petites quantités d’acide 
vanillique. Les agents oxydants ne donnent rien de net. Elle se combine au bisulfite 
de sodium pour former une combinaison très soluble, qui ne cristallise que diffi¬ 
cilement. 

Traitée par l’acide iodhydrique, vers 120-150°, elle fournit de l’éther méthyl- 
iodhydrique, ainsi que des produits résineux. Avec l’acide chlorhydrique étendu, vers 
180-200°, elle donne le même éther et de l'aldéhyde protocatéchique. 

Projetée par petites portions dans la potasse fondante, elle engendre de l'acide 
protocatéchique. 

Attaquée par l'amalgame de sodium, elle donne de l'alcool vanillique, C l6 H‘°0°, 
et de l’hydrovanilloïne. 

Enfin, lorsqu’on chauffe sa combinaison sodique avec de l'anhydride acétique 
et de l’acétate de sodium, on observe la formation de l'acétovanillinc et de lavamllo- 
coumarine, C î0 ll a 0", anhydride do l’acide férulique. 
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Orrlvéti de In Vnnllllnr. 

Dérivé s métalliques. 

La vanillinc a une réaction acide au papier de tournesol. En sa qualité de phénol, 
elle décompose les carbonates, sature les bases alcalines à froid, les bases alcalino- 
terreuses à chaud. 

Les combinaisons salines ont été étudiées par Caries, Tiemann et Ilaarmann. 

Les sels alcalins sont très altérables, ils brunissent rapidement à l'air; même 
en évaporant dans le vide leurs dissolutions incolores, ils ne laissent linalemont 
qu’en résidu plus ou moins fortement coloré, confusément cristallisé. 

Le sel de sodium , CMENaO', cristallise lorsqu’on ajoute, une solution concentrée 
de soude caustique à une solution de vanilline dans la soude. On peut le faire cris- 
talliser dans l’alcool bouillant, d’où il se dépose par le refroidissement en aiguilles 
jaunes. 

Le sel de baryum, C^H’BaO 6 , se dépose sous forme d’une poudre blanche, lors¬ 
qu’on ajoute à une solution aqueuse de vanilline du chlorure de baryum et de 
l’ammoniaque. 

Le sel de magnésium, C“H 7 MgO*, s’obtient de deux manières différentes, soit par 
double décomposition entre le vanillatc de baryum récent et le sulfate de magnésie, 
soit on saturant à 100° une dissolution aqueuse par la magnésie caustique ou 
carbonatée. 

Par le refroidissement, on obtient des cristaux incolores, inodores, peu solubles 
dans l’eau froide, insolubles dans 1 alcool et dans 1 éther. 

Le sel de zinc, C l6 H 1 ZnO“, s’obtient également, soit par double décomposition 
avec le sulfate de zinc, soit en saturant à chaud une solution aqueuse par l’oxyde 
ou le carbonate de zinc. 

Il se forme, au bout de quelque temps, un précipité blanc, cristallisé, peu 
soluble dans l’eau bouillante, qui l’abandonne par le refroidissement sous forme 
de cristaux insolubles dans l’alcool et dans l’éther. 

Le sel de plomb, C 16 IPPb0 6 , se prépare en versant une dissolution aqueuse et 
chaude de vanilline dans une solution d’acétate neutre de plomb. 

11 se forme un précipité blanc, soluble à chaud, cristallisant par le refroidisse¬ 
ment sous forme de houppes concentriques. A 1 état sec, il est jaune et ne possède 
qu’une faible odeur aromatique. L'eau bouillante le dédouble très facilement en 
sel acide plus soluble et en sous-sels résinoïdes. 

Le sel d'argent, C 16 R 7 Ag0 6 , s’obtient en décomposant l'azotate d’argent par une 
solution ammoniacale de vanilline. C’est une poudre blanche, peu stable, qui 
noircit rapidement. 
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Vanillodiacétonamine. 

„ , i Équiv. . . . CWAïO* = C 1 “H l '0*(C 4, II ,r, AzO î ). 

Formules .* 


Suivant Heintz, l’oxalate neutre do cette base prend naissance lorsqu’on fait 
bouillir, pendant plusieurs heures, dans dix parties d’alcool, parties égales de 
vanilline et d'oxalate acide de diacétonamine : 

<: 18 11 8 0°+C’H'-'AzO 9 = C !S ll l0 Az0° + H ! 0 ! . 

Une partie de l'oxalate se précipite; on l'enlève en faisant bouillir le mélange 
avec un peu d’eau tenant en dissolution de l’oxalate d’ammonium. 

Mise en liberté par la soude, la base se présente sous forme d’une masse téré- 
benthineusc, faiblement soluble dans l’eau, plus facilement dans l’éther, encore 
mieux dans l’alcool. Sa réaction est alcaline. 

Le chlorhydrate, C !8 H 19 Az0 6 .IICI, est précipité, par l’éther, d’une dissolution 
alcoolique, en masses radiées, solubles dans l’alcool, décomposables par l’acide 
chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, C* K ll ltl AzO < ‘.IICI-PtCl*, est un précipité rouge. 

L 'azotate, C* 8 H l *Az0 8 .AzH0 8 , est en très petits cristaux, à peine solubles dans 
l’eau froide, assez solubles à froid dans l’alcool. 

Le sulfate, qui est sous forme de lamelles, a pour formule : 

(C M H 1, AzO*) , S‘0 8 . 

L'oxalate, (f, ,8 II l9 Az0 8 ) , C‘H i 0 8 , est une poudre cristalline, très peu soluble dans 
l’eau, insoluble dans l’alcool. 


Hydrovanilloïne. 
Équiv. . . . C 5 *H 18 0'* 

{ Atom. . . . <:* 6 H I8 0 6 = 


Elle prend naissance, en même temps que l’alcool vanillique, lorsqu'on aban¬ 
donne la vanilline, pendant plusieurs jours, au contact de l’amalgame de sodium, 
en présence de l’alcool et d'un peu d’eau. En neutralisant le soluté par l’acide 
sulfurique, elle se précipite en très petits cristaux, fusibles à 222°-225°, sans décom¬ 
position. (Tiemann). 

Elle est insoluble dans l'éther et dans l'eau froide, peu soluble dans l’eau et 


j ci°"> r ‘"- rll(0H) 

j 0 "'> H =.CH(0H). 
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dans l’alcool bouillants. Par contre, elle est très soluble dans les lessives alcalines, 
moins facilement dans l’ammoniaque. 

L'acide sulfurique la colore en vert, puis forme avec elle une dissolution d’un 
rouge violacé. 

Dans les eaux mères, qui ont laissé déposer l'hydrovanilloïne, se trouve Yalcool 
vanillique. On l'extrait en agitant le liquide aqueux avec de l’éther. Après plu¬ 
sieurs dissolutions dans l'eau et extractions par l'éther, afin d’enlever toutes traces 
de matières résineuses, on obtient finalement des cristaux étoilés, fusibles à 103- 
105°, que les acides même étendus transforment en un produit résinoïde, qui a 
été nommé vanillirétine, par analogie avec la salirétino, 


PRODUITS UK SUBSTITUTION. 

Jodovanilline. 


_ . I Équiv. . . . C l6 H 7 IO° 

Formules ^ Alom C»IP[0 ï = 0CH s .C*H , I(0H).CH0. 

Deux grammes de vanilline, dissous dans 30 grammes d’eau, sont additionnés de 
l« r ,50 d’iode, dissous au préalable dans 50 grammes d alcool ; le tout est aban¬ 
donné pendant vingt-quatre heures dans une étuve chauffée à 50°. La liqueur, déco¬ 
lorée et très acide, se remplit de cristaux nacrés, blancs, que l’on purifie par une 
ou deux cristallisations dans l’alcool. 

L’iodovanilline fond à 174° et se sublime sans décomposition. Elle est peu soluble 
à froid dans l’alcool et dans l’éther, insoluble dans le chloroforme. 


Diiodovanilline. 

„ , t Équiv.C"H*P0* 

formules j Mom . C *HW = OCH\C*III*(OH).CHO. 

Si, dans la préparation précédente, on opère en présence d’un excès d’iode, il se 
produit des cristaux nacrés, incolores, peu solubles dans l’eau bouillante, dans le 
chloroforme à froid, facilement solubles à chaud dans l’alcool et dans l’éther. 


Bromovanilline. 


\ Équiv. ... CnrBrO» 

Formules j Alom CWBrG’ i = OCH s .C«II‘Br(OH).CHO. 
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On la prépare, à l'état cristallisé, en ajoutant par fractions, et en refroidissant, 
un léger excès de brome à une solution aqueuse, concentrée et tiède, de vanilline. 
11 se forme immédiatement un précipité, qu'on sépare des eaux mères, qu’on dis¬ 
sout dans l’alcool, le soluté étant ensuite fortement agité avec du mercure. Au 
bout de quelques heures, on filtre, on évapore et l’on fait cristalliser d’abord dans 
1 alcool, puis dans de l’eau bouillante, additionnée de noir animal lavé. 

Elle est en cristaux nacrés, légèrement jaunes, sans odeur, peu solubles dans 
1 eau, assez solubles dans l’alcool, l'éther et le chloroforme. Elle fond à 161° et se 
sublime sans décomposition. 

Les eaux mères retiennent un produit gommeux, brun, précipitant à peine par 
1 azotate d’argent, sans doute uu dérivé bibromé impur, en tout cas plus riche en 
brome que la bromovanilline. 

Le chlore donne également avec la vanilline des dérivés chloro-substitués, mais 
ils n ont pas été obtenus à l’état cristallisé et le dosage du chlore n’a pas donné de 
résultats satisfaisants. 


DÉRIVÉS ÉTHÉBÉS. 


Métlujlvanilline. 


Formules | ^ uiv ’ ’ ’ * 
( Atom. . . . 


C 18 H 10 0* = G |,, II ! (C ï ll'0 , ) s (Q-) 
C 8 H 1# 0*= (OCH 3 ) ! .C 6 H 3 .CHO. 


Syn. : Aldéhyde diméthylprotocatéchique. 

Cet éther se prépare en faisant bouillir, dans un ballon muni d’un réfrigérant 
ascendant, de l’iodure de méthyle avec la combinaison potassique de la vanilline, 
dissoute dans l’esprit de bois. L’opération terminée, on sépare le produit de la 
réaction par une affusion d’eau et l’on rectifie. 

Lorsqu'on fond l’acide opianique avec de la potasse, on obtient de la méconine 
et de l’acide hémipique (Forster, Matlhiessen) ; l’hémipinate de sodium, chauffé à 
son tour avec de la chaux sodée, donne une huile dense, qui n’est autre chose que 
la diméthyle-pyrocatéehine ; on conçoit dès lors que l’opianate de sodium, attaqué 
par la chaux sodée, puisse engendrer une petite quantité d’aldéhyde diméthylproto¬ 
catéchique (Beckett, Wright) : 

C'O'^Ml'fC’HW^O 1 )] = C s O* + C u H*(C*H*0*) , (0*). 

La niéthylvalline se présente ordinairement sous forme d'une huile épaisse à la 
température ordinaire, mais elle est susceptible de cristalliser en aiguilles fusibles 
à 42-45° (Tiemann), bouillant sans décomposition à 280-289°. (B. et W.) 

Elle est à peine soluble dans l’eau froide, un peu mieux dans l'eau bouillante, 
très facilement dans l'alcool et dans l’éther ; son odeur se rapproche de celle de la 
vanille. 

Les oxydants la transforment en acide diniétliylprotooatéchique, fondant à 174°; 
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Êthylvanilline. 

( Équiv. . . . C !0 H 1Î 0 6 =^C U II , (C Î H‘0 2 )((;‘H 6 0 4 )(0 Î ) 
formules { Alom C'°H'*0 S = (0CH s )(0C*H s ).C°H 3 .CH0. 

Elle se prépare, comme la précédente, en remplaçant l’iodure de méthyle par 
l'iodure d’éthyle, et l’alcool méthylique par l’alcool ordinaire. (Tiemann.) 

Elle cristallise en beaux prismes fusibles à 64-65°, se eoncrétant à 61-02°, subli- 
mables sans décomposition. Elle est très peu soluble dans l'eau, même à chaud, 
très soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

Les agents oxydants la convertissent en acide éthylvanillique. 


Acétovanilline. 

i Équiv. . . . C M H‘°0“ = C'WOHC'll'ü*) 

Formules ( A , om C‘°II 10 O v = (OCH 3 ).C°ll 5 (CMhO‘).CHU. 

Elle se prépare en abandonnant longtemps à elle-même la combinaison sodique 
de la vanilline, desséchée à 100°, avec une solution éthéréc d’anhydride acétique. 
(Tiemann et Nagaï.) 

La benzovanilline s'obtient d’une manière analogue. 

L’acétovanilline cristallise en grosses aiguilles, fusibles a 07°, a peine solubles 
dans l’eau, assez solubles dans l’alcool et dans 1 éther. 

Elle se combine aux bisulfites alcalins. 

Chauffée avec de l’acide sulfurique concentré, elle engendre de l’éther acétique. 

Lorsqu’on chauffe pendant quatre ou cinq heures au réfrigérant ascendant, à une 
température de 150-160°, le mélange de la combinaison sodique avec l’anhydride 
acétique, il reste une niasse demi-solide qui, traitée d abord par 1 eau, abandonne 
ensuite à l’éther un mélange d’acétovanilline et de vanillo-coumarine, C ,0 I1 8 0 8 ; 
cette dernière, après la séparation de la première par le bisulfite de sodium, reste 
comme résidu, après l’évaporation de 1 éther. 

La vanillo-coumarine, bouillie avec la soude, fournit du férulate de sodium, sel 
dont on retire aisément l’acide au moyen de l'acide sulfurique et de lelher. Par 
l’évaporation du dissolvant, on isole des feuillets blancs, fusibles à 168°, identiques 
avec ceux de l’acide férulique, retiré de Vasa-fœtiilu. 
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Acétate d'acéto-vanilline. 


Formules I ^ uiv ’ 
( Atom. 


G M H“0“ = C^IffO^CWO*) 5 

C u H“0 7 = (OCIFJ.C'HHC^F'O^GH^IFO 8 ) 5 . 


U se forme, à côté du dérivé précédent, lorsqu’on chauffe pendant plusieurs 
heures de la vanilline avec un excès d'anhydride acétique. 

On précipite le produit par l’eau, on dissout le précipité dans l’éther, et on 
agite celui-ci avec du bisulfite de soude pour enlever la vanilline et l’acéto-vanilline, 
avant de le soumettre à l’évaporation. (Tiemaun et Nagaï.) 

Il cristallise en prismes fusibles à 88-89°, ne possédant plus les caractères de la 
vanille. 


Pyrugallol-vanilléine. 

Form 1 i F ( l uiv - • • • f^IPO 1 » = G )6 H e 0*(C 1, ll 8 0«) î 
U ° S f Atom .... G a0 H 18 0 H . 

On la prépare en dissolvant 1 gramme de vanilline (1 mol.) et l» r ,07 (2 mol.) 
de pyrogallol dans 20 cc d’alcool à 90° et en ajoutant au soluté 50 cc d’acide chlorhy¬ 
drique concentré. Il se fait une coloration rouge vin. Après une demi-heure, on 
ajoute de l’eau, tant qu’il se produit un trouble, puis on abandonne le tout au 
repos. Au bout de vingt-quatre heures, on recueille des cristaux d’un bleu clair, qu’on 
lave avec un mélange à parties égales d’alcool à 60° et d’acide chlorhydrique con¬ 
centré ; on achève la purification par des dissolutions dans l’alcool absolu et des 
précipitations par l’eau. 

Le pyrogallol-vanilléine cristallise dans l’alcool en prismes incolores, inodores, 
insolubles dans l’eau, peu solubles dans l’éther, mais facilement dans l’alcool con¬ 
centré. L'équation qui lui donne naissance est la suivante : 

C'«H'0“ + 2C lî II e O« = H s 0» -f- C w H ,8 0 18 . 

Elle se colore en violet au contact de l’acide chlorhydrique. 

Abandonnée longtemps dans le vide sec, ou maintenue quelques instants à une 
température de 100-110°, elle perd un équivalent d’eau, en doublant la molécule, 
et se convertit en un corps ayant pour formule C 80 Il r ' 4 O r ’ 11 . (Etti.) 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


Phloroglucine-vanilléine. 

Formules j ^ ui '' ' ' ' C«IIJ = CW ( MW). 

( Atom.... C ,# ll*0 8 . 

On la prépare comme le corps précédent, en remplaçant le pyrogallol par le 
pliloroglucine. (Elti.) 

Elle est en cristaux d’un blanc jaunâtre, inodores, insolubles dans l'eau, moins 
solubles dans l’éther que dans l’alcool fort. 

L’acide chlorhydrique la colore en rouge. 

Comme son isomère, elle perd à 100-110° un équivalent d’eau et se double en 
donnant un corps ayant pour formule C*°H s *0 30 . 




CHAPITRE V 


PHOSPHINES DÉRIVÉES DES ALDEHYDES 


L'iodure île phosphonium, 

PhH 3 HI = PhH‘I, 

jouit de la propriété de se combiner à la plupart des aldéhydes pour engendrer des 
iodures que l’on peut ensuite transformer en phosphines. Ces corps, qui ont été 
récemment découverts et étudiés par de Girard l , doivent être rapprochés des hases 
oxéihyléniques, dérivées de l'ammoniaque et décrites par Wurlz. 

C'est ainsi que l’iodure 

(C‘H‘0 ! )*PhlI*i 

est comparable au chlorhydrate de tétroxéthylénamine 
(C‘H*O s )*AzIPCl, 

et que la phosphiuc correspondante 

(C t H*0 , )*PhIl 5 , 

est évidemment l’analogue de la tétroxéthylénamine 
(C*ll*O s )*Azll\ 

Semblablement, l’hvdrate 

(C 4 U*0»)*PhU*.H*ü* 

est assimilable à l’hydrate de trioxéthylénamine 

(C*H*0*)*AzIl s ,H*0*. 

La différence que l’on observe ici, c’est que les dérivés ammoniacaux sont des 
buses, tandis que les dérivés phosphorés sont dénués de propriétés basiques et ne 
se combinent pas au chlorure platiniquc. 

Wurtz admet que les bases oxyéthyléniques, ne renfermant que i molécules 
d’oxyde d’éthylène, peuvent être rapportées au type ammoniaque, en luisant 1 liypu* 


I. Aim.de Cllim. el de Pline., t. II, p. St 1884; «• série. 
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thèse que l’oxyde d’élliylèno diatomique peut fixer un équivalent d'hydrogène de 
l’ammoniaque pour devenir monoatomique, le chlorhydrate de tétroxéthylénamine 
ayant dès lors pour formule rationnelle 

(C*II 5 0 s )*Az.Cl. 

De Girard propose des formules analogues pour représenter les phosphines aldé- 
hydiques. 


ALDÉHYDE ÉTHYLIQUE. 

Lorsque l’on fait tomber quelques fragments d’iodure de phosphonium sur de 
l’aldéhyde refroidi dans un mélange de glace et de sel marin, il sc manifeste une 
vive ébullition et le liquide se remplit de cristaux de paraldéhyde; en même 
temps, il se colore, sans que l’iodure entre sensiblement en dissolution. 

* En ajoutant à 52 grammes de paraldéhyde 49 grammes d’iodure, il se manifeste 
d’abord une légère effervescence, la température s’élève et la réaction est terminée 
au bout de deux heures environ. Bref, on obtient un liquide sirupeux, incolore, qui 
abandonne à l’évaporation, k basse température, après des lavages à l’éther, une 
masse cristalline. Cette substance, séparée du liquide surnageant, est comprimée 
dans des feuilles de papier buvard ; on achève de la purifier par des lavages au 
chloroforme, à froid d’abord, puisa chaud. Elle reste au-dessous de ce véhicule 
sous forme d’un liquide pesant, qui se prend par le refroidissement en petits cris¬ 
taux prismatiques ayant pour formule 

(011*0*) *PhII*l. 

C’est l’iodure de tétrahydro.réihylidenphosphonium. 

Il cristallise en petits prismes incolores, denses, assez altérables, car ils jaunis¬ 
sent sous la cloche sulfurique et dégagent de l'acide iodhydrique. Une altération 
analogue se manifeste au bout de quelques jours, à la pression ordinaire ; la masse 
se liquéfie, avec perte d’acide iodhydrique. 

Il fond à 04-65°, en un liquide transparent qui ne cristallise plus que difficile¬ 
ment; à une température plus élevée, il entre en ébullition, dégage de l’acide 
iodhydrique, se colore et laisse un résidu charbonneux. 

U cs t insoluble dans l’éther et le sulfure de carbone, à peine soluble dans le 
chloroforme, même à chaud, très soluble dans l’eau et dans l’alcool. 

La solution aqueuse, qui est très acide, dégage à l’ébullition de l’hydrogène 
phosphoré, devient laiteuse, puis reprend sa limpidité par le refroidissement, ce qui 
est l’indice d’une solubilité plus grande à froid qu’à chaud. Elle précipite en rouge 
marron par le sulfate de cuivre ; avec le nitrate d’argent, elle donne un précipité 
jaune pâle, qui ne tarde pas à noircir. D'ailleurs, la réduction est instantanée sous 
l’action de la chaleur ou en présence de l’ammoniaque. 

Pour préparer la phosphine qui répond à cet iodure, on dissout celui-ci dans un 
peu d’eau, on ajoute trois ou quatre volumes d’éther, puis, peu à peu, une lessive 
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concentrée do potasse caustique, en quantité suffisante pour enlever tout l’iode; on 
refroidit le mélange, en agitant de temps en temps et en ajoutant successivement 
de nouvelles quantités d'éther. 

Les solutés éthérés, séparés par le repos de l’eau entraînée, sont soumis à l’éva¬ 
poration. Il reste un liquide incolore, huileux, très soluble dans l’eau, que l’on 
dessèche dans le vide, en présence de l’acide sulfurique. 

Ce liquide huileux, qui est un mélange de la phosphinc et de son hydrate, est 
dissous dans un peu d’éther, et abandonné à l’évaporation spontanée, il laisse 
bientôt déposer des cristaux incolores, ayant pour formule 

(C*IP0*)‘PhII\ 

C est la tétrahytlroxélhylidenphosphine. 

Elle est empâtée dans un liquide sirupeux, qui représente l'hydrate correspondant 
(C*H*0*)»PhIF,II»0*. 

Chauffée dans un tube à essai, à l'état huileux, la tétrahydroxcthylidenphosphine 
fournit de l’hydrogène phosphoré et laisse un résidu charbonneux. 

Elle est très soluble dans l'eau et dans l’alcool, beaucoup moins dans lether et 
lé chloroforme, insoluble dans le sulfure de carbone. 

Son soluté aqueux, qui est très acide, donne avec le nitrate d’argent un précipité 
qui ne tarde pas à se colorer et qui noircit immédiatement en présence d’un peu 
d’ammoniaque. 

Elle est soluble dans l’acide chlorhydrique ; la solution, additionnée d'acide azo¬ 
tique, dégage de l’hydrogène phosphoré, qui prend feu à la surface du liquide. 
Avec l’acide nitrique, même fumant, il y a aussi simplement dissolution à froid ; 
pour peu que l’on élève la température, il se manifeste une vive oxydation. 

Elle ne fournit pas de cristaux avec les bisulfites alcalins et le chlorure platinique 
est sans action sur elle, même en présence de l'acide chlorhydrique. 

Elle réduit à froid le permanganate de potassium et précipite en noir la liqueur 
cupro-potassiquc. 

Traité par une solution concentrée de potasse, le liquide huileux finit par se 
dissoudre, en dégageant de l’hydrogène, mêlé d’hydrogène phosphoré, tandis qu'il 
V a régénération d’aldéhyde et formation d’hypophosphite de potassium : 

(C , H*0 , ) 4 PhH ! .H , 0* 4- KIIO 5 = 4C 4 IW) ! -f- PhIPKO 4 4- 211*. 

Enfin, la solution aqueuse, mise en digestion avec de l’oxyde d’argent bien lavé, 
renferme bientôt de l’acétate et du phosphate d’argent; l’oxyde argentique, en 
agissant sur la tétrahydroxéthylidenphosphine, transforme le phosphore en acide 
phosphorique et l'aldéhyde en acide acétique : 

(OH»0»)‘PhlPH*0* 4- 23AglIO*= 4C*H s Ag0‘ 4- PhAg s 0» 4- 8Ag s 4- 1CIP0 5 . 
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II 

ALDÉHYDE PHOPYL1QUE. 

A la température ordinaire, l'iodure de pliosplionium réagit vivement sur l’al¬ 
déhyde propylique, le mélange entre en ébullition et se colore fortement. Pour avoir 
une attaque régulière, il faut opérer dans un mélange réfrigérant, ajouter l’iodure 
par petites portions et agiter. La dissolution a lieu et le tout se prend en une 
niasse blanche, de consistance butyreuse; on la lave à l’éther froid, puis on purifie 
par expression dans des feuilles de papier buvard. 

Cette matière cristalline se eonserve mal : au bout de quelques jours, elle se 
liquéfie et prend une coloration brune. Elle est constituée par un mélange de deux 
iodures, ayant pour formules , 

(C«n«0*) 3 PhH*l et (C*U*0*) 4 PhHM. 

Le dernier de ces composés, qui est le plus abondant, est séparé par le chloro¬ 
forme, dans lequel il se dissout à l’ébullition. Par le refroidissement, il se dépose 
sous forme de cristaux rhomboédriques, incolores, brillants, fusibles à 95-9(1". 11 
est très soluble dans l’alcool, moins facilement dans l'éther -, l’eau, qui ne le dis¬ 
sout pas à froid, le décompose à l’ébullition, avec dégagement d’hydrogène 
phosphore. 

Traité par la potasse, en solution concentrée, il donne un liquide huileux, 

l’hydrate de trihydroxypvopylenphosphonium. 

Pour obtenir cet hydrate, on traite directement par la solution alcaline, en 
quantité calculée, la masse blanche butyreuse lavée à l’éther, résultant de l’action 
de l’iodure sur l’aldéhyde propylique, on épuise le mélange par l'éther; celui-ci 
abandonne à l’évaporation un liquide incolore, que l’on débarrasse de l’hydrogène 
phosphore qu’il renferme en le laissant quelques jours dans le vide, sous une cloche 
sulfurique. Il répond alors à la formule 

(GMPOyPhlP.HK)*. 

Ainsi, en môme temps que l'iode est enlevé par l’alcali, la molécule sc sim¬ 
plifie et perd le quart de l’aldéhyde qu elle contient. 

L’hydrate de trihydroxypropylenphosphonium est soluble dans l’alcool et dans 
l’éther; il tombe au fond de l’eau, qui eu dissout fort peu par l’agitation. 

Le soluté aqueux se trouble à chaud et reprend sa limpidité par le refroidisse¬ 
ment. Il n’est pas précipité à froid par le nitrate d’argent, mais le mélange noircit 
rapidement; avec le nitrate d’argent ammoniacal, il y a production d’un miroir 
métallique, dès que l’on élève légèrement la température. 

Cet hydrate n’est pas volatil. Chauffé dans un tube à essai, il perd de l’hydrogèue 
phosphoré et laisse un résidu charbonneux; sur une lame de platine, il brûle sans 
résidu, avec une flamme verte. 

Traité par une lessive concentrée de soude, il dégage de l’hydrogène ; à la surface 
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(lu mélange se rassemble un liquide coloré, qui n’est autre chose que de l’aldéhyde 
propyliqne régénéré, plus ou moins altéré par le contact de l'alcali, tandis que la 
solution alcaline contient de l’acidc hypophosphoreux. 


III 

ALDÉHYDE ISOBUTYLIQUE. 

A la température ordinaire, l'iodure de phosphonium réagit énergiquement sur 
l'aldéhyde isobutylique. 

En ajoutant quelques fragments d’iodure dans le liquide bien refroidi, on n'ob¬ 
serve aucun phénomène immédiat, mais le tout se prend en masse du jour au 
lendemain. Cette masse, dissoute dans l'alcool bouillant à 85°, se dépose de nou¬ 
veau par le refroidissement sous forme de petits prismes nettement définis, fusibles 
.à 59-60°, et ne contenant pas de phosphore. Le premier effet du réactif est donc 
de polymériser l'aldéhyde et de le transformer en para-isobutylaldéhyde. 

Lorsqu’on ajoute à l’aldéhyde isobutylique refroidi la moitié de son poids d’io¬ 
dure, la dissolution s’opère par l’agitation, sans qu’il y ait élévation sensible de 
température ; on obtient une masse blanche, butyreuse, qui se change à la tempé¬ 
rature ordinaire en un liquide sirupeux et incolore. Ce liquide, dissous dans l'éther, 
se sépare de nouveau à l'évaporation, sous le môme état. Après dessiccation dans 
le vide, il donne à l’analyse des chiffres qui sont compris entre les deux formules 
suivantes : 

(C 8 H ! O s )*PhH*I et (C 8 H*0*) ! PhH*I. 

Ce mélange n'a pas été séparé. Vraisemblablement, il renferme un liquide à trois 
molécules d’aldéhyde, tenant en dissolution un iodure cristallisé à quatre molécules 
d’aldéhyde. 

Chauffé dans un tube ?i essai, il perd d’abord de l’aldéhyde isobutylique, puis se 
colore et se décompose en donnant à la fois de l'hydrogène phosphoré et des fu¬ 
mées blanches d'acide iodhydrique; il reste, comme résidu, un produit noir, peu 
abondant. 

Il est soluble dans l'éther et dans le chloroforme, insoluble dans la benzine à 
froid; à l’ébullition, ce dernier véhicule le laisse déposer par le refroidissement 
à l’état sirupeux. Il tombe au fond de l’eau, sans s'y dissoudre. Il est également 
insoluble dans le sulfure de carbone et dans les bisulfites alcalins. A l’ébullition, 

1 eau le décompose partiellement, avec dégagement d’hydrogène phosphoré. 

L'acide nitrique l'oxyde, en mettant de l’iode en liberté et en donnant naissance 
a de l’acide phosphorique. 

La potasse aqueuse, en présence de l'éther, lui enlève de l’iode; l’éther peut en 
extraire un liquide sirupeux, incolore, probablement une phosphine isobutylique, 
dont l'étude n’a pas été faite. 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


X6X 


IV 


AI.DÉHVDE VALÉRIQITE. 

Lorsque l’on ajoute, par petites portions, H p. d'iodure de phosphonium dans 
50 p. d’aldéhyde valérique refroidi à la glace, le mélange ne se colore pas sensi¬ 
blement et se transforme en une masse blanche que l’on épuise par l'éther ; celui- 
ci, à l’évaporation, laisse déposer un composé ayant pour formule 

(G to H 1# 0’)*PhH*I. 

Ainsi obtenu, ce corps cristallise mal et s’altère facilement, sans doute par suite 
de la présence d’une petite quantité du dérivé 

(C ,0 H 10 0‘)*PhH*I. 

Pour l'isoler à 1 état de pureté, il faut laisser l’éther s'évaporer lentement sous 
une cloche sulfurique. A un moment donné, alors que la concentration est suffi¬ 
sante, il se dépose de petits cristaux brillants, incolores, assez durs, présentant sous 
le microscope l'apparence de lames rhomboédriques. 

L ’iodure de tétrahydroxamylidenphosphonium est insoluble dans 1 eau et dans 
le chloroforme, soluble dans l’alcool et dans 1 éther. 11 fond à 125-126°; ou peut 
élever la température jusqu’à 160° sans qu'il se manifeste trace de décomposition. 
Chauffé dans un tube, il fond, jaunit, dégage des vapeurs blanches qui brûlent avec 
une flamme verte, et laisse finalement un résidu charbonneux. 

Il est insoluble dans l’eau et plus léger que ce liquide, soluble dans l’alcool et 
dans l'éther. L'acide nitrique ne l’oxyde pas à froid : les cristaux se rassemblent à 
la surface de l’acide et se transforment, après un contact sulfisant, en un liquide 
huileux très réfringent. Le nitrate d’argent ne le colore pas à froid. 

En présence de l’ammoniaque et d'une goutte de soude caustique, il fournit à 
chaud un miroir métallique, la lessive de soude no l’altère pas à la température 
ordinaire; à chaud, il y a dissolution, avec dégagement gazeux. 


V 


ŒNANT110L. 


Lorsqu'on additionne 17 p. d’œnanthol de C p. d'iodure de phosphonium pul¬ 
vérulent, il y a dissolution, légère élévation de température et formation d’une 
substance molle, que l'éther ne dissout pas ; on la recueille sur un filtre, on la 
comprime et on la purifie par cristallisation dans le chloroforme bouillant. C’est un 
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mélange renfermant à la fois les deux composés suivants, le premier étant prédo¬ 
minant : 

(C**ll“0*)*PhH‘I et (C u H 14 0*)*PhIl*I. 

En lavant ce mélange à plusieurs reprises avec de l'éther, on finit par enlever le 
dernier dérivé. 

L'iodure de létrcihydrocenanthylidenphosphonium est en lamelles minces, 
incolores, douces au toucher. Il fond à 120-122° en un liquide jaunâtre; à une 
température plus élevée, il émet des vapeurs blanches, combustibles, se colore de 
plus en plus et linit par laisser un faible résidu charbonneux, sans dégager d’hy¬ 
drogène phosphoré. 

Il est plus léger que l'eau, dans laquelle il est insoluble ; chauffé avec ce 
liquide, il dégage un peu d’hydrogène phosphoré et il se rassemble à la surface sous 
forme de gouttelettes oléagineuses ; il est à peine soluble dans l’éther et dans le 
chloroforme froids, très soluble au contraire dans l’alcool. 

La lessive de soude lui enlève de l’iode ; après la réaction, l’éther s’empare d’un 
produit jaune, sirupeux, qui finit par cristalliser, sans doute une phosphine œnan- 
thylique. 


VI 

Ctl LOUAI,. 

En raison de sa nature aldéhydiquc, le chloral se combine également à l’iodure 
de phosphonium, la dissolution s'effectue lentement, avec production d’une colo¬ 
ration rose et formation d’une matière butyreuse ; en ajoutant de l'éther, cette der¬ 
nière se dissout, tandis qu’il reste au fond du vase des cristaux d’iodure de phos¬ 
phonium, qui deviennent le point de départ de bulles gazeuses, dont la majeure 
partie est retenue par le liquide éthéré. Lorsque tout l’iodure a disparu, on évapore 
l’éther sous une cloche sulfurique ; il se dégage de l'acide iodhydrique en abon¬ 
dance et il reste comme résidu une masse cristalline, que l’on purifie par des 
lavages avec un peu d’éther et par compression dans du papier buvard. 

L'analyse de ce corps conduit à la formule 

(C*HCl*0*)*PhH*, 

ce qui en fait une dihydroxychloralphosphine. 

A l’état de pureté, elle est sous forme de petits prismes durs, incolores, inalté¬ 
rables. Elle fond vers 143° en répandant une odeur particulière, désagréable, et 
en se décomposant partiellement. Elle est soluble dans l’alcool et dans l'éther; son 
soluté alcoolique ne précipite pas par le chlorure platinique, additionné d’acide 
chlorhydrique. Elle est légèrement soluble dans l’eau, solution qui précipite en 
noir par le nitrate d’argent, sans formation de miroir métallique, même après 
l’addition d’un peu d’ammoniaque et d’une goutte de lessive de soude. 

Chauffée brusquement, elle fond, émet des vapeurs blanches, puis dégage de 
1 hydrogène phosphoré, spontanément inflammable ; la majeure partie se volatilise 
et il reste au fond du tube une petite quantité de matière charbonneuse. Desséchée 
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à l'étuve, vers 100°, elle perd lentement une partie du chierai quelle renferme, 
et, vers 120°, il se sublime des cristaux qui répondent sensiblement à la 
formule 

(CMICl 3 0») 3 PhIl s . 

Attaquée par une lessive de soude, elle dégage de l'hydrogène, sans mélange 
d'hydrogène phosphoré. La dissolution s’opère avec élévation de température et 
production d’une coloration rouge. On constate alors dans la liqueur la présence, à 
l’état de sels, des acides chlorhydrique, formique et hypophosphoreux. Comme il 
ne se sépare pas de chloroforme, la réaction peut être exprimée par l’équation 
suivante : 

(C*HCl 5 0*)*Phll 5 +\ 1KH0* = l*hH*K0*-I- 6KCI 4-4C*HK0* -+- 5H*0* 4-211». 

L’hydrogène naissant paraît ramener un peu de chloral à l’état d’aldéhyde, car 
le liquide distillé fournit un léger miroir avec le nitrate d'argent ammoniacal. 


VII 

nuTYLcnt.oiui.. 


Le butylchloral se comporte comme le chloral : traité par la moitié de son 
poids d’iodure de phosphonium, à basse température, il donne un liquide rose, 
avec dégagement de bulles gazeuses, qui se dissolvent dans l’éther, ajouté au bout 
de T) heures d’action ; après 24 heures, la dissolution est complète et l'éther aban¬ 
donne à l’évaporation, du jour au lendemain, une matière cristallisée, la riihy. 
droxyhutylchloralphotphine, 

(C 8 H s Cl s O*)*Phir. 

Elle est en cristaux prismatiques, incolores, fusibles à 96° sans décomposition, 
solubles dans l’alcool, l’éther et le chloroforme, insolubles dans l’eau froide. 

Elle est très stable ; l’eau, même à l'ébullition, ne l'altère pas sensiblement. 

Chauffée dans un tube, elle dégage de l’hydrogène phosphoré spontanément 
inflammable; il se sépare quelques gouttelettes qui se condensent contre les parois; 
finalement, il reste un faible résidu charbonneux. 

Elle est inattaquable à froid par l’acide nitrique; mais à chaud, elle est vivement 
oxydée. 

Elle se dissout dans une lessive de soude; en chauffant, il se dégage de l’hydro¬ 
gène, tandis qu’il passe à la distillation un liquide incolore qui est du propylène 
dichloré, ce qui indique qu’il y a eu régénération de butylchloral : 

Ç 8 H‘CI'’0 3 ) s PhH 3 4-5KHO* = PhH*KO‘-f-2KC1 -t-2C*HKO*-|-2C e H*Cl*-+- H*0 *-+- 2H*. 



ALDÉHYDES A FONCTION MIXTE. 


871 


VIII 

ALDÉHYDES AROMATIQUES. 


Do Girard a constaté que les aldéhydes aromatiques se combinent avec l’iodure 
de phosphonium. 

Verse-t-on dans un flacon, entouré de glace, 21 p. d’aldéhyde benzoïque et 16 p. 
d iodure pulvérisé, il y a dissolution, sans élévation sensible de température, et 
formation d’une masse butyreuse à laquelle l’éther enlève un liquide sirupeux, 
légèrement coloré en jaune. 

Ge liquide, qui possède l'odeur de l’essence d'amandes amères, est insoluble dans 
1 eau, soluble dans l'alcool et dans l’éther; abandonné à lui-même, il finit par se 
convertir en une masse épaisse, au sein de laquelle on distingue quelques aiguilles 
prismatiques. Il contient de l'iode qu’on peut lui enlever avec une dissolution 
alcaline ; en reprenant par l’éther le produit de la réaction, on sépare finalement un 
liquide sirupeux, jaunâtre, qui ne laisse point déposer de cristaux sous la cloche 
suif 'urique, même après plusieurs jours. 

L’iodure de phosphonium réagit vivement sur l’aldéhyde salicylique, le mélange 
entre en ébullition et se colore fortement. 

Si l'on opère à basse température, l’attaque a lieu lentement et on recueille une 
masse butyreuse il laquelle l’éther enlève un liquide huileux, plus ou moins coloré 
en brun. 

Ce liquide est peu soluble dans le chloroforme. Il n’a pas été obtenu à l’état 
cristallisé. 


IX 

ACÉTONE. 

Au contact de l'iodure do phosphonium, l'acétone se colore, s’échauffe, entre en 
ébullition et dégage de l'bydrogène phosphore. 

En opérant dans un mélange de glace ou de sel marin, il ne se produit plus de 
dégagement gazeux, le liquide se colore en jaune et la dissolution est complète au 
bout de quelques heures. Le produit de la réaction, après des lavages à l’éther, est 
sous forme d’un liquide mobile, soluble dans l'eau et dans l’alcool, insoluble dans 
1 éther et le sulfure de carbone. 

A chaud, il se décompose, émet des vapeurs d'acide iodhydrique, puis de l’hy¬ 
drogène phosphore spontanément inflammable; il reste un liquide rouge qui se 
prend par le refroidissement en une masse vitreuse, rouge, laquelle se charbonne 
a une température plus élevée. A froid, dans le vide, il dégage encore de l’acide 
iodhydrique. 

Le soluté aqueux est acide au papier de tournesol ; il fait effervescence avec le 
carbonate de soude et l’on perçoit l’odeur de l’hydrogène phosphore. L’acide nitrique 
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en sépare de l'iode. Il précipite en jaune par l’acétate neutre de plomb ; en jaune 
pâle par le nitrate d'argent, dernier précipité qui ne tarde pas à noircir, ainsi que 
la liqueur surnageante. 

A l’analyse, on obtient des nombres qui sont compris entre les formules sui¬ 
vantes : 

(G B H*0*)*PliH*l et (C'H 8 0 , ) ! PhH*I. 

C’est donc un mélange; traité par la potasse caustique, en quantité exactement 
nécessaire pour enlever l'iode, il cède à l'éther un liquide inodore, phosphoré, solu¬ 
ble dans l’eau, ne pouvant être distillé sans décomposition. 
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ADDITIONS. 


Action du triclilorure de phosphore sur les aldéhydes 


Suivant Fossek, le trichlorure de phosphore se dissout dans les aldéhydes propio- 
nique, isobulylique, isovalérique et benzoïque, avec élévation de température, mais 
sans dégagement d'acide chlorhydrique, en donnant naissance à des liquides hui¬ 
leux, que l'eau décompose avec production d’acide chlorhydrique et formation de 
deux couches : la supérieure, huileuse, est un mélange de l’aldéhyde employé avec 
les produits complexes qui résultent de l’action de l’acide chlorhydrique; l’infé¬ 
rieure, aqueuse, renferme un acide phosphore, que l’on isole en évaporant le soluté 
à sec et en reprenant le résidu par l'alcool. 

Les acides phosphores ainsi obtenus sont stables, solubles dans l'eau et les alca¬ 
lis, peu solubles dans l’éther, encore moins dans l’éther, insolubles dans la ben¬ 
zine. Ils sont monobasiques et donnent des sels cristallisés avec les alcalis. 

Avec l’aldéhyde isobulylique, l’acide a pour formule CWPhO 8 . Il fonda 168°- 
169». 

Celui qui dérive de l’aldéhyde isovalérique fond à 183°-184» et répond à la for¬ 
mule C ,0 H ls PhO s , tandis que celui qu’on prépare avec l’aldéhyde propionique ne 
fond qu’à 158°-160°. 

L’aldéhyde benzoïque fournit également un acide cristallisé. 

Quant à l'aldéhyde ordinaire, il se charbonne immédiatement au contact du tri- 
chlorure de phosphore. 


Anton de In potasse alcoolique sur un mélange d'aldéhydes -, 


On sait que la potasse alcoolique transforme l’aldéhyde isobutylique en glycol 
(liisopropyl-éthylénique : 

C‘»H ,8 0‘ = C , »H“(II ! 0 , )(U ; 0' 1 2 ) ; 

en atomes : 

C 8 H»0 3 = C 3 H 7 . CH0H-CH0I1. C 3 H 7 . 


1. Monatschrifte fur ('.hernie, t. V, p. 12t. 

2. Même recueil, p. 119, 
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Fossck a constaté que celte réaction est applicable à un mélange (('aldéhyde iso- 
butylique avec d’autres aldéhydes, en proportions équiinoléculaires ; on peut d’ail¬ 
leurs remplacer la potasse par l’amalgame de sodium. Fossek a préparé par ce 
moyen : 

1° Un glycol méthyl-isopropyl-éthylénique, 

C“H“0‘=C«H'»(H‘0*)(H*0*); 

en atomes : 

C 6 H‘H)* = GH s .CHOH-CHOH.C ! H 7 . 

Ce dérivé, qui s’obtient au moyen de l’aldéhyde acétique et de l’aldéhyde iso- 
butylique, est doué d’une odeur faible et agréable; il cristallise au voisinage dé zéro 
et bout à 204°-208 0 . 

2 U Un ylycol isopropyl-isobulyl-élhylénique, 

C 18 U î0 0‘= C 18 H 16 (H ! O‘)(H i 0 ! ), 

en atomes, 

C»Il ! °O s - C S H 7 .CH*.CHOU-CHOU.C 5 I1 7 , 

que l’on prépare avec les aldéhydes isovalérique cl isobutylique. 11 cristallise en 
longues aiguilles, fusibles à 80'’-81°. 

3° Un ylycol phényl-isopropyl-éthylénique, 

C M il ,8 0* = C«H«(H*0*)(H‘0 S ), 

en atomes, 

C II H I »0 , =C«H*.CH0H-CH0H.C Ï H T , 

qui prend naissance au moyen des aldéhydes benzoïque et isobutylique. 

Il cristallise dans la benzine en cristaux fusibles à 81°-82°. 


Sur te produit d'addition de l'acide ehlorbj'drique et de l uldéliyde 
ay-dielilwrocrotonliiue 1 . [Page 115 . 


On a vu que Natterer a pu fixer une molécule d’acide chlorhydrique sur l’aldé¬ 
hyde af-diehlorocrotoniquc, lequel se convertit en aldéhyde tricblorobutyrique : 

C 8 H‘C1 ! 0’ 4- HCl=OWCUO*. 

L’auteur a repris l’étude de celte réaction et cherché à établir la formule ration¬ 
nelle de ce produit d’addition. 

Lorsqu'on soumet cet aldéhyde à une ébullition prolongée avec de l'eau, en pré- 


1. Monatschriflc fut-('.hernie, t. V, p. 251; 
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sence du carbonate de baryum, il perd tout son chlore et les éléments de l’acide 
chlorhydrique sont remplacés par ceux de l'eau : 

C“H 4 Cl*O s -+- 2H S 0 3 =2HG14-C 8 H«0“. 

Pour isoler ce produit, il faut filtrer le liquide, le concentrer, le laver à l'éther 
pour enlever des traces de composé chloré, éliminer le chlorure de baryum à l’aide 
du sulfate d’argent, filtrer do nouveau et abandonner dans le vide. Finalement, il 
reste une masse vitreuse, très soluble dans l’eau, insoluble dans l'éther, l’alcool 
absolu et le chloroforme. Le soluté aqueux, que la levure de bière ne fait pas fer¬ 
menter, réduit à chaud la liqueur de Fehling, ainsi que la solution ammoniacale 
d argent, précipite par l'acétate de plomb et dissout abondamment la chaux, sur¬ 
tout à chaud.Traité par l’amalgame de sodium, en solution alcaline, il paraît donner, 
non un produit de réduction, mais un mélange formé d’un acide et d’un corps 
neutre. 

Nalterer admet qu'il possède la formule atomique suivante : 

C*H*0*=CH’OH.CH’.CO.CHO, 

et il en déduit pour l’aldéhvde Iriehlorobutyrique : 

C‘H*C1*0*=CH*C1.CH*.CC1*CH0. 

L aldéhyde trichlorobutyrique dorme par oxydation un acide trichlorobutyrique 
très stable; car il n'est altéré à froid ni par la poudre de zinc, en présence de 
l'eau, ni par une ébullition prolongée avec une solution saturée d'ioduredc potas¬ 
sium dans de l'eau alcoolisée. Traité par une solution aqueuse d’hydroxylamine, 
suivant la méthode de Meyer, cet acide ne fait la double décomposition ni à froid 
ni à chaud et ne donne naissance, dans aucun cas, à un dérivé azoté. 

Lorsqu'on abandonne à elle-même une solution de trichlorobutyrate de soude, ou 
constate quelle s’acidifie de plus en plus et qu’il y a formation de chlorure de 
sodium ; en saturant l'acide, non avec le carbonate de sodium, mais avec le carbo¬ 
nate d’argent, il se forme rapidement du chlorure d'argent, et le soluté filtré aban¬ 
donne à l'éther un liquide huileux, insoluble dans la soude froide, soluble dans 
l’eau de baryte bouillante, partiellement cristallisable, bouillant vers 210°-250°. Ce 
nouveau corps, qui n'a pas encore été isolé h l'état de pureté, parait être uu 
dichlorobutyrolactone. 

Enfin, en chauffant à l’ébullition, pendant quatre jours, l'acide trichlorobuty¬ 
rique avec 100 fois son poids d’eau, on lui enlève tout son chlore à l’état d'acide 
chlorhydrique, et on obtient finalement un acide ayant pour formule C 8 11 6 0 8 : 

CmiH)* + 2H‘0‘=511CI -+- cw, 

en atomes, 

i;‘ii # 0‘=ciimcip.co.cüdi. 
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ConiltinuUoii de l’aldChydc |inruxyl>enzoï<|iic avec le p-naphtol 1 . 


[Page 811.] 


On sait que les aldéhydes aromatiques s’unissent aux phénols pour engendrer des 
produits de condensation. Trzcinski a repris celte élude et a fait connaître quelques 
faits nouveaux, notamment l’action qu'exerce le p-naphlol sur l'aldéhyde paroxy- 
benzoïque. 

5 p. de cet aldéhyde sont-elles mélangées à 12 p. de p-napthol, avec addition de 
50 p. d’acide sulfurique concentré, le mélange s'échauffe, devient violet foncé, 
puis rouge, après deux ou trois heures de chauffe au bain-marie; pendant cette 
opération, il ne se dégage que de faibles quantités d'acide sulfureux. Traité par 
l'eau, la masse laisse déposer des flocons jaunes, confusément cristallisés, consti¬ 
tuant un acide qu'on transforme à 1 ébullition, avec du carbonate de calcium, en un 
sel de calcium très soluble dans l’eau chaude. Après plusieurs cristallisations, on 
décompose ce sel par l’acide chlorhydrique, qui se combine avec l’acide mis en 
liberté, et on chasse l’acide chlorhydrique à 120°-i30°. 

Le corps ainsi obtenu, que Trzcinski nomme acide mélinoine-lrisulfonique, a 


pour 


formule 


i;° 8 H î0 O s (S , O“] : '; 


en atomes, 


C î »H‘ 7 0*(S0 3 H) ï . 


11 est assez soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool absolu; il se dissout avec 
une belle fluorescence verte dans les acides sulfurique et azotique concentrés ; 
l’ébullition avec ce dernier ne l’altère pas. Attaqué par la poudre de zinc, en solu¬ 
tion alcaline, il fournit un produit de réduction que l'acide chlorhydrique précipite 
à l'état dé beaux prismes, d'un rouge brun, facilement oxydables à 1 air. 

C'est un acide fort, que l'acide acétique ne sépare pas de ses sels. Les combi¬ 
naisons avec les alcalis et les bases alcalino-terreuses cristallisent en fines aiguilles 
qui sont solubles dans l’eau. 

L’acide mélinoïne-trisulfonique s'obtient également en partant de l'essence 
d’amandes amères. A cet effet, 10 p. d'aldéhyde benzoïque et 20 p. de p-napthol 
sont dissoutes à chaud dans 1 p. d’alcool et on ajoute peu à peu au mélange 6 p. 
d'acide sulfurique concentré ; le liquide entre en ébullition et finit par se prendre 
en une masse cristalline, qu’on lave à l’alcool et qu’on sèche à 100°. Ce produit, 
déjà obtenu par Baeyer, qui lui attribue la formule C c8 ll a0 0“, est introduit peu à 
peu dans 4 p. d’acide sulfurique concentré; on chauffe d’abord à 100°, puisa 
200°, température à laquelle il se produit un vif dégagement d’acide sulfureux ; 
on précipite enfin par l'eau l’acide mélinoïne-trisulfonique. 

Abstraction faite des groupes sulfonés, le p-naphtol réagit sur l’aldéhyde paroxy- 
beuzoïque d’après l'équation suivante : 


2C“H 6 0‘ -+- 2C*°H 8 0* -+- 0* = C M H W 0<> -h 4H»0-\ 


I. Deutsche chemische Geselltchafl, t. XVI, p. ‘2S5a. 



ALDÉHYDES A 10.NCiïU> MIME. 


8S1 

En faisant réagir l’aldéhyde salicylique sur le phénol, Trzcinski a obtenu la ma¬ 
tière colorante déjà signalée par Liebcrmann. On mélange 2.5 p. d’aldéhyde avec 
1 p. de phénol, et on chauffe au bain-marie avec 1 p. d'acide sulfurique étendu du 
tiers de son poids d’acide acétique cristallisable. On lave le produit de la réaction à 
l’eau bouillante, on le dissout dans la soude et on le précipite par l’acide chlorhy¬ 
drique. Ce corps, que l’auteur nomme oxyaurine, répond à la formule C“H u O* et 
se forme d'après l'équation suivante : 

C n|l« 0 v _)_ 2C IÎ 1I*0* + 0‘ = C s8 H“0® 211*0*. 


Sur la uH'iliwdï de Jackson et flciikc pour transformer le cani|ilit'c 
en bornéol 1 . 


[Page 480.j 

On a vu que, pour effectuer cette transformation, Jackson et Menke conseillent 
de dissoudre 10 grammes de camphre dans son poids d’alcool et d'ajouter ensuite, 
en petits morceaux, un peu plus que la quantité de sodium indiquée par la théorie 
(4 grammes) : 

C*°H u 0»-t-H t =C*°H“0*. 

En précipitant ensuite par l’eau et en faisant cristalliser le produit dans, aussi 
peu d’alcool que possible, le rendement serait presque théorique, d’après les savants 
américains. 

Kachler et Spitzer n’ont pas obtenu un résultat aussi satisfaisant en répétant cette 
expérience. Dans une série d’essais, ils n'ont obtenu qu’un mélange de bornéol et de 
camphre, mélange qu’il est difficile de séparer. En attaquant ce mélange par le 
perchlorure de phosphore, on obtient de l’éther camphol chlorhydrique, C S0 H I7 C1, 
et du camphre dichloré, C !0 H 16 0 S C1*. Un dosage de chlore permet d’évaluer à 
25 pour 100 environ la quantité de bornéol contenue dans le produit de l’action du 
sodium sur une solution alcoolique de camphre. 


Sur le» camphres du lliuia occidental!» '. 


Suivant Jahns, l’essence de lliuia est un liquide jaune verdâtre, à odeur cam- 


1. Moiiatschi i/'tc fur ('.hernie, l. Y, p. ôO. 

-• Archives tler Pharmacie, t. XXL (5), p. 7 Mi. 
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plirée, ayant pour densité U,918 à 15»; pour la raie D, l’indice de réfraction est 
égal à 1,46; le mélange est lévogyre : 

<*„ = — 5»19. 

Soumise à la distillation fractionnée, cette essence donne d’abord des traces 
d’acides formique et acétique, puis un terpène qui passe 159°-165»; à 170°-190», 
passe un mélange de plusieurs corps; à 195“-197°, un camphre lévogyre; à 197»- 
199», un camphre dextrogyre. Enfin, au-dessus de 200», on obtient des produits 
polymériques de ces matières camphrées. 

Les deux Ihuiuls sont des camphres qui ne diffèrent que par leurs points d’ébul¬ 
lition et leurs pouvoirs rotatoires : 

«o = — 8°28; «„=-+- 7»2 

Leur densité est de 0,924 et leur indice de réfraction est égal à 1,452. Ils sont 
doués d’une odeur et d’une saveur camphrées. 

Ils dissolvent le sodium avec un vif dégagement d’hydrogène ; ils donnent, par 
l'acide nitrique, de l'acide oxalique et des matières résineuses; par l'iode, du car- 
vacrol; par le sulfure de phosphore, du cymène bouillant à 173»-175». 


Sur lu pliirryllijilriulur 1 . 

La benzoyle-pipérylhydrazine, C“H 8 0 ! (C l »H l "Az 2 ), en atonies 
C 5 lI‘»Az î H.C0C 6 H s , 

se forme lorsqu'on mélange des solutions éthérées de pipérylhydraziue (2 mol.) et de 
chlorure de benzoyle (1 mol.). 11 se forme en même temps du chlorhydrate de 
l’hydrazine qu’on enlève par l’alcool froid,* puis on lait cristalliser le dérivé ben- 
zoylique dans l’alcool bouillant. 

Il est sous forme d’aiguilles nacrées, fusibles à 195», distillables sans décompo¬ 
sition, insolubles dans l’eau et dans l’alcool froid. 

La bensylidène-pipérylhydrasine, C li ll v (C 10 II 1 *Az*) s’obtient directement au moyen 
de l’aldéhyde benzoïque : 

G‘»H“Az* -f- C“H*0* = 11‘0 4 4- C l *H‘(C‘«H l *Aï»). 

Ce corps, auquel Kuorr attribue la formule atomique suivante : 

C»H 1 »Az-AzCH.C‘H 5 , 

cristallise dans l’alcool bouillant eu tables fusibles à 62-65°. 11 est insoluble dans 
l’eau, soluble dans l’alcool bouillant, l’éther et la benzine. (Knorr.) 


1. Liebig's Ami. der Chem., t. CCXXf, p. 297 à 515. 



ALDÉHYDES A FONCTION MIXTE. 


Action «le» nlili'lifilr» sur les phénols'. 

Ces recherches, qui ont été faites récemment par Michaël, ont principalement 
trait à l’action de l’aldéhyde benzoïque sur la résorcine. Le mélange de ces deux 
corps, chauffés directement, ne donne lieu à aucune réaction, mais il en est tout 
autrement lorsqu’on opère en présence de l'alcool additionné de quelques gouttes 
d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique : il se produit un vif dégagement de 
chaleur, avec formation de matière résineuse et dépôt d’une matière blanche cris¬ 
talline. L’alcool absolu n’est pas indispensable, mais dans le cas de l’alcool étendu, 
la résine se sépare au fur et à mesure de sa formation; dans le premier cas, le 
liquide alcoolique est-il additionné d'une grande quantité d’eau, on obtient un 
précipité blanc, volumineux, qui est le produit de la réaction des deux corps 
réagissants. 

Parties égales d’aldéhyde benzoïque et de résorcine, dissoutes dans 30 p. d'eau 
additionnées d'une goutte d'acide, le tout chauffé à l’ébullition, donnent naissance 
à une matière résineuse. 

La résine blanche, séchée dans le vide, paraît répondre à la formule C ïi H J0 0 8 3H s 0*. 
Traitée à l’ébullition par son poids d'acide acétique cristallisable et autant d'acétate 
de soude fondu, il se forme un tétracétate blanc, amorphe, insoluble dans l’eau, 
soluble dans l'alcool et le xylène, surtout à chaud. 

La benzaldéhvde-résorcine prend sans doute naissance d’après l'équation sui¬ 
vante : 

2C U H 6 0* -f- 2C 1Î H*0»= 2H S 0 ! -I- C M H so 0 8 . 

Michaël conclut de ses expériences que les mélanges d'aldéhydes et de phénols 
sont convertis en résines blanches sous l’influence des acides; que la résorcine 
benzaldéhyde se transforme, sous l’influence des acides étendus, en deux produits 
cristallins, dont l’un est isomérique avec la résine; que les alcalis convertissent 
également le mélange d’aldéhyde benzoïque et de résorcine en résine; que les 
solutions alcalines, traitées par les acides, régénèrent la résine cristallisable; enfin, 
que les résines végétales sont vraisemblablement le résultat de la réaction des 
aldéhydes sur les phénols, ces corps étant des produits formés par les cellules 
végétales. 

Suivant Michaël et Comey 2 , lorsqu’on chauffe pendant quelques instants, à 100°, 
poids égaux d’aldéhvde ordinaire et d’orcine dans 8 p. d'alcool additionné de 
3 gouttes d’acide chlorhydrique concentré, il se fait immédiatement un précipité. 
Lavé à l’eau et «à l’alcool, puis séché à 100° dans un courant d’acide carbonique, ce 
précipité donne à l’analyse des chiffres qui conduisent à la formule G^H^O* : 

2G*H'0 ! -+- 2C 14 II a O*=2H S 0 S -f C 36 II M 0‘. 

Il est en petites plaques jaune clair, assez stables à la température ordinaire. 

1. Amer. Chem. Joum., t. V, p. 358. 

2 Meme recueil, p. 349. 
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mais se colorant rapidement en brun ail voisinage de lft() n . Il est insoluble dans 
les dissolvants ordinaires; les alcalis le dissolvent, mais le soluté brunit rapidement 
au contact de l’air. 

L’action de l'aldéhyde sur la résorcine conduit à des résultats analogues. 


Action «le l'hydrate de chlnrnl «nr In rénorcine'. 


Lorsqu’on chauffe pendant quelques heures une solution aqueuse de chloral 
hydraté et de résorcine, au réfrigérant ascendant, il ne tarde pas à se déposer un 
précipité cristallin. 5 p. d'hydrate, 10 p. de résorcine et 40 p. d'eau fournissent 
le meilleur rendement. 

Soumis à l’analyse, ce produit cristallin ne contient pas de chlore et répond à la 
formule C“H‘0 6 : 

C ,! II c 0‘ -+- aC'HCl’H’O^II’O* + ."HCl + C'HCTO* + C'“1I 8 0°. 

Le produit de la réaction, séché dans le vide, ne contient pas d’eau de cristalli¬ 
sation. Il cristallise par refroidissement de sa solution alcoolique chaude en aiguilles 
jaunes, fusibles à haute température : il se dépose en aiguilles prismatiques dans 
une solution chaude de résorcine; il est très soluble à chaud dans 1 alcool et dans 
l’acide acétique. Sa solution sulfurique prend à l’air une belle couleur bleue. C'est 
un corps très avide d'oxygène. 

Son dérivé diacétique, C"H , G , (C 4 H‘0')‘, s'obtient en le chauffant à 100° avec de 
l’anhydride acétique additionné d’acétate de soude fondu. Ce dérivé est en cristaux 
prismatiques, blancs, fusibles à 159°, solubles dans l’eau et dans l'alcool. 11 est 
très stable et l’oxygène est sans action sur lui, même à la température de 120°. 

Le rhlorure de benzovle réagit lentement à 120° sur le corps CWO 8 ; lorsque 
tout dégagement d’acide chlorhydrique a cessé, on traite par l’eau le produit de la 
réaction et le résidu insoluble à l’ébullition est purifié à plusieurs reprises par 
cristallisation dans l’alcool. Ce dérivé, qui a pour formule : 


est en petits cristaux fusibles à 16'>". insolubles dans l’eau, peu solubles dans 
l’alcool, même à chaud. 

Le corps qui résulte de la réaction de l'hydrate de chloral sur l’orcine fond à 
250° et donne un dérivé acétique qui fond à 190°. Il est plus stable que celui qui 
dérive de la résorcine. 

—probable que les autres dérivés phénoliques pourront être obtenus de la 

" Usinière. 




TABLE DES MATIÈRES 


ALDÉHYDES 


TROISIÈME PARTIE 
CARBONYLES. 


CHAPITRE PREMIER. 

GÉNÉRALITÉS.' ,C3 

CHAPITRE II 

OXYDE D’ALLYLÈNE.JJJ 

Préparation. — Propriétés. 

SUBÉRONE. 

Préparation. — Propriétés. 

CHAPITRE III 

CAMPHRE. • 473 

Historiquo.^7.» 

Préparation.^76 









886 TABLE DES MATIÈRES. 

Propriétés physiques. 47g 

Propriétés chimiques. 479 

DÉRIVÉS DU CAMPHRE. 484 

Iodhydrate de camphre. 484 

Nitrate de camphre. 484 

Chlorhydrate de camphre.485 

Sulfite de camphre. 486 

Camphre fluoboré. 486 

Chloral camphré.487 

Thiocamphre. 487 

DÉRIVÉS CHLORÉS. 488 

Chlorure de camphre.488 

Camphres monochlorés. 489 

Camphre monochloré de Wheeler. 489 

Camphre monochloré de Cazeneuve.. 

Camphre dichi.oré.. 

Modification ». 492 

Modification p.. 

Camphre trichloré.. 

DÉRIVÉS BROMÉ, IODÉ ET CYANÉ.494 

Dibromure de camphre.494 

Camphre monobromé.. 

Camphre dibrohé.497 

Camphre trirromé.499 

Bromure de camphre trirromé. 499 

CAMPHRE IODÉ.599 

CAMPHRE CYANÉ. 501 

Camphre cyanohromé. 502 

DÉRIVÉS HITRÉS. 505 

Camphre mononitré. 503 

Camphre bromonitré. 505 

Camphre dibromonitré. 504 

DÉRIVÉS AZOTÉS. 505 

Amido-camphre. 505 

Camphimide.595 

Dicamphorilimide. 506 

Diazo camphre.507 

OXYCAMP 11 HE.507 

Oxycamphre de Wheeler.597 

Oxycamphre du dibromo camphre. 59g 

Oxycamphre de l’amido camphre. 59g 

Oxycamphre dérivé du camphrène.. 

Camphérol.. 

Oxysocamphre.. 

Camphres composés .. 

Camphre sodé. 549 






















































TARIF. RES MATIÈRES. 887 

Éthyl-camphre.511 

Amyl-camphre.512 

Acétyl-camphre.512 


CHAPITRE IV 

ISOMÈRES DU CAMPHRE. 


Camphre gauche. 

Camphre inactif. 

Alanthoi. 

Eucalyptoi. 

Camphre de camomiu.e. 

Camphre de menthe poumot. 

Myristicol. 

Camphre de pulegium micranthi.m. 

Camphre de tanaisie. 

Transformation des camphres en campliènes. 

S^nthi'iw «le» campliri'N. 

APPENDICE. 

Camphre de cèdre. 

Camphre de cubèbe. 

Camphre de patchouli. 

Camphre de lédon. 

Camphre de matico. 

Illltliogrnpliit- dm enrhonylo* 


515 

516 

517 

517 

518 

519 

519 

520 

520 

521 
521 
525 

521 

524 

525 
525 
527 


QUATRIÈME PARTIE 

QUINONS 


CHAPITRE PREMIER 

GÉNÉRALITÉS. 


Historique. — Formation. — Propriétés. 

























TABLE DES MATIÈRES, 


888 

CHAPITRE II 

OUINON 

Préparation.540 

Propriétés.541 

DÉRIVÉS DU QUINON.545 

Di'rlri 1 » chlorés et bromes. 545 

MosocHumoQüixoN.545 

Dichloroquinox.544 

Trichlohoqbisos.544 

Trichloroquinon-chlorimide.548 

Tétiuchi.oroquixox. 549 

Bromoqdixox.555 

Duibomoqüixox.553 

TrIRROMOQUIXON.554 

Tétrabromoquixox.555 

Chi.ororromoqiii.xox.556 

Dichlorodibromoquixox.557 

Trichlorobromoqdixox.557 

Nitroqiiinon.558 

(nniblniilsons «lu <|iiinon mer les phénols.559 

Phéxoquixo.n.559 

Résoquikox.559 

Qulnliydroii.560 

Dérivés chlorés du quinhydron.561 

Dichloroquinhydron.562 

Tétrachloroquinhydron.562 

llexachloroquinhydron.562 

Octochloroquinhydron.565 

..565 

Dérivés azotés et nmidés du qulnon.564 

Quinonannide.564 

Quinon-chlorimide.565 

Quinon-dichlorodiimide.566 

Dianilidoquinon.567 

Cldorodianilidoquinon.568 

Diclilorodiamidoquinon.568 

Dichlorodianilidoquinon.569 

Dichloroquinon-diorthoxy-cthylanilide.569 

OxTQDiaoii.569 

Acide tannomélanique. 570 

Dioxvquinon.. 


















































TABLE DES MATIÈRES. 


Éther dimétbylique. 
Diclilorodioxyquinon 
Acide chloraniliquc 
Acide bronianilique . 
Dinitrodioxyquinon. 
Tiiioxyqoinox . . . 


8R0 

571 

572 

574 

575 

576 
578 


CHAPITRE III 

OUINONS 8 0*. 


Toi.dquixon. 

du t«»lii«|Ulnnit. 

Dichlorotnliiquinoii. 

Tricldorotoluquinon .... 
Tétrachlorotoluqninon . . . 

Nitrnloluquinon. 

Dicldoroxytoluquiium. . . 

Dinxvtoluquinon. 

Trioxvtoluquinon. 

Xïloqdi.non. 

■lérlvi’-w du vyloqulnon . . 

Cldoropldorono .... 

Dicldorojihlorone. 

Dibromopldorone. 

Dibromo-m-xyloquinon . . 

Oxyisoxyloquinon. 

Thvmoquixon. 

Dfrl»('s du thymoqulnon . 
Chlorothymoquinon .... 
Dichlorothymoquinon. . . . 
Bromothymoquinou .... 
Dibromotliymoquinon . . . 
Méthylamidothymoquinon. . 
Dimétbyldiaraidolliymoquinon 
Thymoquinon-cldorimidc. . 

Chloiothymoquinon-chlori mide 

Oxythymoquinon . 

Cldoroxythymoquinon. . . . 
Dioxythymoquinon .... 


580 

581 

581 

582 
582 
585 
585 
584 

584 

585 

586 
586 

586 

587 
587 
587 

589 

590 
590 

590 

591 
591 


592 

593 

594 

594 

595 

596 








































80(1 


TA RLE DES MATIÈRES. 


CHAPITRE IV 

OUINONS 

QUINONS C*'H«0*.597 

«-Naphtoooinon.597 

IWrlii 1 » du nnplitoiiuinnn-ci.599 

Naplitoquinon-clilorimide.599 

Chloronaphtoquinon.599 

Diehloronaphtoquinon.600 

Pereliloronaplitoquinon.601 

Pibromonaphtoquinon.601 

Métliyl et diméthylamidonaphloquinon. 601 

Anilidonaphtoquinon.602 

Diphénylamidonaphtoquinoii. 605 

Étliylanilidonaphtoquinon.605 

Toluinaplitoquinon.606 

Oxynaphtoquinon .609 

Chloroxynaphtoquinon.609 

Pentachloroxynaphtoquinon.610 

Bromoxynaplitoquinon.610 

Nitro-oxynaphtoquinon.611 

Nilro-oxynaphtoquinon.611 

Amido-oxynaphtoquinon.612 

Acide oxynaphtoquinon sulf'onique.612 

Dioxynaphtoquinon .615 

a-Dioxynaphtoquinon.613 

p-Pioxynaphtoquinon.614 

Trioxynaphtoquinon .615 

P-Naphtoqoino.n.615 

Dfrlvrm (lu naplitoquinou-p.616 

Anilidonaplitoquinon.617 

Dianiiidonaphtoquinon.620 

Éthylanilidonaplitoquinon.620 

Toluinaphtoquinon.620 

Dinaplitoquinon.622 

p-Naphtoquinon-phénylliydrazine.622 

QUINONS C s ‘H ,o 0*.625 

liAÏAQÜINOX. 625 









































TABLE DES MATIÈRES. 8K1 


CHAPITRE V 

QUINONS C“H**-‘*0* et C 1 "ll ï " lli ü*. 

QUINONS C"H«0*.624 

Tétrabromodiphénylqninon .624 

Tétrachlorudipliénylijuinon .625 

Tétruoxydiphénylquinon .625 

QUINONS C“H«0>.625 

Fluobénoquinon. 625 

ï-Méthïlénodiphésylésoqui\os .626 

6-MÉTHYLÉNODIPHÉNYUbsOQMiNOK.627 

DlTHYMOLÉTHYLÉNOgOl.'iOîi.627 


CHAPITRE VJ 

QUINONS 

QUINONS C as H 8 0' . 629 

ANTHRAUUINON. 629 

Formation. 629 

Propriétés.6oi 

Dérivé» de l’antlirniiuinon.6ÔO 

Anthrahydroquiiion.65a 

Dichlorure d’anthraquinon.655 

Diehloianthraquinon.654 

Trichloranthraquinon.654 

Tétrachloranlliraquinon.655 

Pentachloranthraquinon.635 

Monobromantliraquinon.636 

Dibromanthraquinon.656 

Tribromanthraquinon.657 

Tétrabromanthraquinon. ■ ■ ®o7 

Pentabroniaiilliraquinon.638 

a-Mononitrantliraquinon.638 

Orthonitranlliraquinon.659 

Dinitroanthraquinon.640 

liromonitroanthraquinon.641 

Bromodinitroanthraquinon.642 

Aitrodibromoanthraquinon.642 

Dinitrodibromoanthraquiuon.645 

Dinitrotétrabromoanthraquino».645 







































TAULE DES .MATIÈRES. 


Amidoantliraquiiion ..640 

Diamidoanthraquinon.645 

Dibromamidoanthraquinoa.647 

Azotate d’a-diazoanthraquinon.648 

Anthraquinon-hydroxylamine.648 

Acides sulfoniques de l'anthraquinon .048 

Acide antliraquinon-m-sulfonique.648 

Acide anthraquinon-disult'onique.650 

IsOANTHRAQUlNOX.653 

PHÉNANTHRAQMNON.654 

Dérivés ilu ]>hénantlira<|iiin»n.656 

Cldorure de phénanthraquinon.656 

Dibromophénanthraquinon. 657 

Nitropbénantliraquinon.657 

Dinitrophénanthraquinoii.658 

Acide phénanthraquinou-disulfoniquc.659 

Phénanthraquinonimide.659 

Diphénanthrazolide.660 

Diphénanthrénoxytriimide.660 

Phénanthraquinon-méthylimide.661 

Phénanthraquinon-hydroxylamina.662 

Dérivés aldéhydiques .662 

Étlier pliénanthroxylènc-acétylacétique. 664 

ISOPHÉNANTHKAQUIXON.665 

QUINONS C™H ,o 0*.666 

MÉTHYLANTHRAQUINUN.666 

Dérivés lia aiéthylanthrnqulnon.667 

Nitrométhylanthraquinon-p.667 

Amidométhylanthraquinon-p.668 

Oxyméthylanthraquinon-p.668 

Dibrométhylantliraquinon.669 

Acide mélhylanthraquinon-disullonique.669 

Oxymélhylanthraquinon.670 

Dioxyméthylaxthhaquinon.670 

Méthylalizarine .671 

Méthylquinisarine .671 

Acide chrysophanique .672 

Chrysarobine .675 

Triométhyla.nthraouinox.676 

IsOMÉTHYI,AXTHKAQUIXO.\.677 

Méthaxthkaqcixox.677 

QUINONS 678 

Dihéthyi.axthhaqui.\o.\. 678 












































TABLE DES MATIÈRES. 


CHAPITRE VII 

OXYANTHRAQUINONS. 


I. MONOXYANTIlltAQUINONS. 

0-OXYAXTH1VAQUIXOX. 

M-OXÏAXTHRAQDIXOX. 

Dérlir» clos monoY,rnntliru<|iiliions . 

Oibromoxyaiitbraquinon. 

Dinitroxyanlliraquinon. 

Amidoxyaiilliraquinon. 

Amido- o-oxyanthraijuinon . 

Amido-in-oxyanthra<iuinon . 

Acide m-oxyanlliraquinoii-sul£oniquc. 

Acides ainidoxyanthraquinon-sulToniques. . . 

II. DIOXYANTHRAQUliNONS. 

Alizaiiine. 

Historique. 

Formation. — Propriétés. 

Ilfrln-N chlorés et II roulés de l'nllrurlne 

Monoohloralizarine. 

Dicliloralizarine. 

Tétraehloralizarine. 

Monobromalizarine. 

Dibromalizarine. 

Tétrabromalizarine. 

Dérivés nltrés. 

Nilroalizarine. 

a-Nitroalizarine . 

p -Nilroalizarine . 

Nitro-oxyalizarinc. 

Bleu d’alizaiiine. 

Amidoalizarine. 

Acide alizarine-sultbnique. 

Dérivés Iinmionincniiv de l'ullxnrlne 
Imido-dianthraquinonaniidc. 

Alizarinimide. 

ISOMÈRES DE L'ALIZARINE. 

IsOALIZAHINK. 

PuKPUROXANTHIXE OU XAXTIlOPUBl’l'RlXE . . . 

Qdixizabixe. 

Axtiirarukibe. 

Ciibïsazixe. 


680 

680 

681 

682 

682 

6S2 

685 

685 

685 

684 

685 
685 
685 

685 

686 
690 
690 

690 

691 

691 
6112 

692 
695 
695 
694 

694 

695 
695 

698 

699 

699 

700 

700 

701 
701 
701 
704 
707 
710 
































TAULE UES MATIÈRES. 


SUA 

Tétranitrochrysazine.,.711 

Tétranitroamido-oxyanthraquinon.712 

Tétramidochrysazine.712 

Acide asthraflavique.'.71 5 

Tétrauitroanlhraflavone.715 

Acide isoanthrafcavique.716 

MlirA-BENZDIOXVAMHIlAUUIKOK.717 

Acide franguliqge.71X 

III. TRIOXYANTHRAQUINONS.7111 

Akthragaixoi.720 

PURPURINE.721 

Asthrapurpurine. 724 

Flavopurpurine.725 

OxYCllRYSAZlNE.727 

Trioxyanthraqiiinuu. 727 

IV. TÉTRAOXYANTRAQUINOiN.727 

OXYPURPURINE.727 

Axthrachrysosk. 728 

Rofiopihk.729 

V. IIEXAOXYAiNTHRAQUIISON.750 

Éther hexaoxydiphénylique. 732 

CHAPITRE VIII 

QUINONS PAUVRES EN HYDROGÈNE. 

QUINONS 0*. 735 

Fluoranthène-qiiiiion. 733 

Quinon C 3S 1P°0 1 . 754 

Oxyquinon C 3, H 10 0 u . 736 

QUINONS C-‘H- l ~ 24 0 l . 737 

Pyrène-quinon. 737 

Phénylcnnaphtylénoxydoquinon. 738 

QUINONS C 2 “H 2,! - 46 0*. 739 

Chrysoqdinon. 759 

Diehlorochrysoquinon.740 

Dibromochrysoquinon. 740 

Dinitrochrysoquinon. 740 

Tétranitrochrysoquinon. 74y 

Acide chrysoquinon-disulf'onique. 74 j 

QUINONS c* 4 H**- So 0*.741 

Dinaphtyldiquinon.. 

QUINONS C i4 H 14 ~ r,i 0*.. 

Picène-quiiiou. 742 













































TABLE DES MATIÈRES. 


QUINONS C* B H*”— 3 *O 4 . 

QUINONS C 2 "H sn -^0«. 

QUINON C^H^O*. 

Bibliugraiililc des quinous 


742 

742 

742 

743 


CINQUIÈME PARTIE 

ALDÉHYDES A FONCTION MIXTE 

CHAPITRE PREMIER 

GÉNÉRALITÉS. 


Formation. — Propriétés. — Classification. 


751 


CHAPITRE II 

ALDÉHYDES-ALCOOLS. 


ALDÉHYDE GLYCOL1QUE. ..... 

Acétal glycolique. 

ALDOL . 

Dérivés azotés de l’aldol. 

Paraldoi. 

Duldane. 

Acide dialdanique. 

ALDÉHYDE PYROM UCIQUE. 

Historique. 

Préparation. 

Propriétés .. 

MÉTAFURFI’ROI, et fuscol. 

Thiofurfurol. 

Dérivés azotés du furl'urol.... 

Furfuramide et furfurine. 

Produits de condensation avec les amines 

Furoine. 

Furile. 


755 

756 

757 
761 
765 
765 

765 

766 
766 

768 

769 
7711 

771 

772 
772 
774 

777 

778 


57 























896 TADLE DES ÏIATIÊItES. 

Benzofuroïne.. 77g 

Aldéhyde et acide furoniques.7gg 


CHAPITRE III 

ALDÉHYDES-PHÉNOLS. 

ALDÉHYDES C'W. 

ORTIIO-OXYBENZALDÉIIYDE.781 

Historique. 781 

Formation. 781 

Préparation.782 

Propriétés.785 

Table «le scs dérivés. 784 

Diacétate de salicïlal. 786 

Dérivés chlorés, bromes et iodés.786 

Chlorosalicylal.786 

Bromosalicylal. 786 

Iodosa\icylal.787 

Dérivés nitrés. 788 

Nitrosalicylal.788 

Dérivés sulfurés. 789 

Thiosalicylal. 789 

Bromothiosalicylal. 789 

Combinaisons avec les bisulfites ulculins. 789 

Sulfite de salicyl-ammonium. 789 

Sulfite de salicyl-potassium.790 

Sulfite de salicyl-sodium.790 

Dérivés niétallhiucs.. 

Dérivés ..79a 

Méthyl-salicylal.. 

Ethyl-salicylal.794 

Benzyl-salieylal.795 

Dérivés acides. 795 

Acétyl-salicylal.796 

Butyryl-salieylal.797 

Benzoyl-salicylal.797 

Dérivés azotés.798 

Hïdrosaucyi.amide . ..798 

Trichlorosalicylamide... 

Tribromosalicylamide. . . .. 799 

Ether triéthyl-salicylamide. 800 

Salhydraniude.. 




































TAULE DES MATIÈRES. 


897 


Salhydralolvide . 801 

Salicylal et. crée....802 

Salicyldiuréido.802 

Disalyciltriuréide. 802 

Salicylal et acide cyanhydrique.805 

Cyanosalicylal.803 

Hydrocyanosalide.805 

Saucylal et acides amidés. 801 

O-oxybenzylènc-m-acide amidobenzoïque.804 

0-oxybenzylène-acidc araidosalicylique. 804 

Produits de condensation du snlicylal. 805 

Disalicylal. 80a 

Acide o-salylique.806 

Acide p-salylique.806 

Acide rosolique.807 

MÉTA-OXYBENZALDÉHYDE.807 

Dérivés du ni-oxyl>cnzaldéliydc.808 

Acétométoxybenzaldéhyde.• 808 

M-oxymélhylbenzaldéhyde.809 

Acide acéto-m-coumarique.809 

Acide m-coumarique.809 

Nitroxybenzaldéhyde.810 

Nitrométhylmétoxylbenzaldéhyde.810 

PABA-0XYBENZALDÉ11YDE . . . 811 

Dérivés du p-oxybcnzaldéhydc.813 

Alcool paroxybenzoïque.813 

Hydro-p-oxybenzoïne. 815 

Acétyl-p-oxybenzaldéhyde .. 814 

Aldéhyde cliloroparoxybenzoïque.814 

Aldéhyde bromoparoxybenzoïque.815 

Aldéhyde iodoparoxybenzoïque. 815 

Aldéhyde nitroparoxybenzoïque.815 

Dérivés azotés.816 

Anilide paroxybenzoïque. 816 

P-toluide paroxybenzoïque.816 


ALDÉHYDES C ,e lP0‘. 

P-OXY-O-TOLUYL ALDÉHYDE.817 

(V-) 0-OXY-M-TOLUYLALDÉHYDE.818 

(a-) 0-OXY-M-TOLUYLALDÉHYDE.818 

Dérivés de l'aldéhyde para-lioinosalieylique. 819 

Para-homosaligéninej. 819 

Aldéhyde-méthyl-p-homosalicylique. 819 







































898 TABLE DES MATIÈRES. 

Aldéhyde acéto-p-homosalicylique. 828 

Aldéhyde o-nitro-p-homosalicylique.820 

P-OXY-M-TOLOYLALDÉHYDE.820 

0-OXY-P-TOLÜY LALDÉ HY DE.821 

ALDÉHYDES C'WO 8 - 

(a-) o-dioxybenzaldéhyde.822 

(V-) O-DIOXYBEISZAIDÉHYBE.823 

(Y-) m-DIOXYBENZALDÉHYDE.824 

(a-) IH-DIOXYBENZALDÉHYDE.820 

Para-diûxybenzaldéhyde.828 

Dérivas de 1'nldéliyde (;cnlisii|uc.829 

Anilide gentisique. 829 

Aldéhyde m-méthylgentisique.829 

Aldéhyde diméthylgentisiquc.830 

Aldéhyde acéto-m-méthoxysulieyliquc.830 

Aldéhyde éthyl-p-oxysalicylique.831 

Aldéhyde diéthyl-p-oxysalicylique.832 

ALDÉHYDES CW- 

Aldéhyde «-oxyisophtalique. 833 

Aldéhyde p-oxYisoPHTALiQUE. 853 

ALDÉHYDES CW- 

Aldéhyde-m-homosalicyltqde. 853 

OnCYLALDÉHYDE. 834 

Orcylaldéhydaniline.855 

Homacétoxycoumarine.835 

ALDÉHYDES (TH ,8 - 10 O 8 . 

Résorcyldialdéhyde .. 835 

Orcène-dialdéhyde . t 836 

a-Orcène-dialdéhyde.837 

p-Orcène-dialdéhyde. 837 


























fable des matières. 

CHAPITRE 1Y 


aldéhydes-éthers. 

ALDÉHYDE ANISIQUE. 


Historique. 

Formation. 

Préparation. 

Propriétés. 

Dérivas «le l'aldéhyde anisique 

Hydranisoïue et isohydranisoïnc. . 

Désoxyanisoïne. 

Anishydramide. 

Anisine. 

Anishydranilide. 

Anisaldéhyde et acétamide. . . . 
Anisaldéhyde et benzamide . . . 
Anisaldéhyde et uréthane.... 

Anisaldéhyde et urée. 

Anisaldéhyde et bisulfites alcalins. 


859 

859 

859 

840 

842 

842 

845 

845 

844 

844 

845 
845 

845 

846 
846 


ALDÉHYDE PIPÉRONYLIQUE 


Historique.* . 

Propriétés ... . . . 

Dérivés du plpéronnl. 

Chlorure de pipéronal ...... 

Dichloropipéronal . 

Bromopipéronal. 

Nitropipéronal. 

Hydropipéroïne et isohydrodipéroïne. 
Dérivés azotés. 


847 

847 

849 

849 

849 

850 

851 

851 

852 


ALDÉHYDE MÉTHYLPROTOCATÉCHIQUE. 


Historique . 
Formation . 


X55 

865 




























900 TABLE DES MATIÈRES. 

Préparation. — Dosage.854 

Propriétés.855 

Dérivé» «le la innilline.856 

Dérivés métalliques. 856 

Vanillodiacétonamine.857 

Hydrovanilloïne.857 

Produits de substitution.858 

Iodovanilline.858 

Diiodovanillinc.858 

Bromovanilline.858 

Dérivés èthérés. 859 

Méthylvanilline.. . 859 

Éthylvanilline.860 

Acétovanilline.. . ... 860 

Acétate d’acéto-vanilline. 861 

Pyrogallol-vanilléine ..861 

Phloroglucine-vanilléine. . .. 862 

IsOVANILUNE. 862 


CHAPITRE Y 

PHOSP INES DÉRIVÉES DES ALDÉHYDES- 

Aldéhyde éthylique.864 

Aldéhyde propylique..866 

Aldéhyde isobutylique. 867 

Aldéhyde valérique.868 

Œnanthol.868 

Chierai . ... ...... ........... .. • 869 

Butylchloral ..... • • 870 

Aldéhydes aromatiques. . .. 871 

Acétone.871 

Bibliographie «h-s aldéhydes à ftinetttkp mlyte. 875 

Additions...-'T.- • • .877 

































